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(57) Die Erfindung betrifft verbesserte cholesterische Effekt- 
pigmente, Verfahren zu deren Herstellung und deren Ver- 
wendung. 

Die verbesserten Effektpigmente sind durch Zerkleinern 
cholesterischer Schichten erhaltlich. Die Herstellung die- 
ser cholesterischen Schichten erfolgt, indem man auf ei- 
nen beweglichen Trager wenigstens eine Schicht eines 
reaktiven, gieftfahigen cholesterischen Gemischs durch 
Gief^en aufbringt und eine feste Cholesterenschicht aus- 
bildet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriftt verbesserte cholesterische Effektpigniente, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwen- 
diing. 

5 Beim Erwaniien tbrinanisoiroper Stotfe konnen flussigkristalline Phasen, sogcnannte Mesophasen, auftreien. Die ein- 
zelnen Phasen unterscheiden sich durch die riiuniliche Anordnung der Molekiilschweq^unkte einerseits sowie durch die 
Molekulanordnung hinsichdich der Langsachsen andererseits (G. W. Gray, P A. Winsor, Liquid Crystals and Plastic Cry- 
stals, Ellis Horwood Limited, Chichester 1974). Die neinatisch flussigkristalline Phase zeichnet sich durch Parallelorien- 
tierung der Molekiil-Langsachsen aus (eindimensionaler Ordnungszustand). Unterder Vorausselzung, dafi die die nenia- 

10 tische Phase aufbauenden Molekiile chiral sind, enlsteht eine sogenannte chiral nematische (cholesterische) Phase, bei 
der die Langsachsen der Molekule eine zu ihr senkrechte, helixartige Uberstrukiur ausbilden (H. Baessler, Festkorper- 
problenie XL 1971). Der chirale MoLekiilteil kann sowohl ini flussigkinstallinen Molekul selbst vorhanden sein als auch 
als Dotierstotf zur neniatischen Phase gegeben werden, wodurch die chiral nematische Phase induziert wird. Dieses Phii- 
nomen wurde zuerst an Cholesterolderivaten untersucht (z. B, H. Baessler, M. M. Labes, L Chem. Phys. 52, 631 (1970)). 

15 Die chiral nematische Phase hat besondere optische Eigenschaften: 

eine hohe optische Rotation sowie einen ausgepragten Zirkulardichroismus, der durch Selektivreflexion von zirkular po- 
larisierteni Licht innerhalb der chiral neniatischen Schicht entsteht. Entspricht die Ganghohe der helixartigen Uberstruk- 
tur der Wellenlange des sichtbaren Lichtes, kommt es zur Ausbildung einer sogenannten Grandjean-Textur. Die Je nach 
Blickwinkel unterschiedlich erscheinenden Farben sind abhangig von der Ganghohe der helixartigen Uberstruktur, die 

20 ihrerseits vom Verdrillungsvennogen der chiralen Komponente abhangt. Dabei kann insbesondere durch Anderung der 
Konzentration eines chiralen Dotierstoffs die Ganghohe und dainit der Wellenlangenbereich des selektiv reflektierten 
Lichts einer chiral neniatischen Schicht variiert werden. Solche chiral neniatischen Systeme bieten fur eine praktische 
Anwendung interessante Moglichkeiten. 

Cholesterische Etfektpignientschichten und die daraus hergestellten Pigniente sind bekannt. 

25 Die EP-A-686 674 und die ihr zugrunde liegende DE-A-44 16 191 beschreibt Inierferenzpigniente aus in cholesteri- 
scher Anordnung fixierten Molekiilen; die Pigniente weisen eine plaltchenfonuige Struktur und eine, durch ein Beispiel 
belegie, Schichtdicke von 7 pni auf. Zur Herstellung der Pigniente wird hochviskoses (zahfliissiges) LC-Material auf ei- 
nen Trager aufgebracht, wobei der Trager unter einer fixierten Rakel mit einer Laufgeschwindigkeit von eiwa 2 m/min 
fort be wegt wird, Hierdurch werden die flussigkristanineaMolekule orientiert. 

30 Aus der DE-A-196 39 179 sind lichtdurchliissige Zusamniensetzungen bekannt, die Pigniente mil vom Beirachtungs- 
winkel abhangiger Farbigkeit enthalten. Die Zusammensetzungen sollen absorptive Farbmittel in einer Menge enthalien, 
die bewirki. daB der bei Glanzwinkelkonfiguration auftretende winkelabhangige FarbelTekt verstiirkt wird. ohne daB bei 
alien anderen Winkelkonfigurationen die Transparenz der Zusammensetzung entscheidend beeintrachtigt wird. Die Her- 
stellung der Pigniente erfolgt, wie in der oben genannten EP-A-686 674 beschrieben. 

J5 Aus der DE-A-196 39 229 ist eine Zusammensetzung bekannt, in der mindestens eine Matrix, die Pigniente mit vom 
Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit enthalt, raumlich oder flachenfonuig strukturiert in Form von Strukturele- 
menten in mindestens einer weiteren Matrix vorliegt. Hierbei sind die Matrizes 1 und 2 nicht identisch oder enthalten 
nichlidentische Pigniente in identischen Konzentrationen. Die Herstellung der Pigniente erfolgt wie in der oben genann- 
ten EP-A-686 674 beschrieben. 

40 Die DE-A-196 39 165 beschreibt ein Verfahren zur Erzielung neuer Farbetfekte mittels Pignienten mit vom Betrach- 
tungswinkel abhangiger Farbigkeit in einer Matrix, wobei die Pigniente nach ihrem Einbringen in die Matrix gezielt 
raum- und/oder flachenselektiv in der Matrix verkippt werden. Das Verkippen der Pigniente erfolgt vorzugsweise mittels 
unterschiedlich gerichteter Bewegung der Pigniente in der Matrix oder durch Verwendung von Pigmenren unterschied- 
licher Konzentration in der Matrix. Die Herstellung der Pigniente erfolgt wie in der oben genannten EP-A-686 674 be- 

45 schrieben. 

Die DE-A-195 02 413 beschreibt ein Pigment mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit, das durch dreidi- 
niensionales Vernetzen von orientierten Subsianzen tiiissigkristalliner Struktur mit chiraler Phase erhalten worden ist. 
Um ein solches Pigment farbhaltig gegeniiber erhohten Temperaturen zu machen, wird vorgeschlagen, daB das Vernetzen 
in Gegenwart von zumindest einer weiteren, zumindest zwei vemetzbare Doppelbindungen enthahenden, farbneutralen 

50 Verbindungen durchgefiihrt wird. Das Auftragen der unvemetzten cholesterischen Mischung erfolgt durch Rakeln, bei- 
spielsweise auf eine Folic. Uber die Dicke der aufgerakelten Schicht werden keine Angaben gemacht. 

Die US-A-5 364 557 beschreibt cholesterische Tinten und Druckfarben. die plattchen- oder schuppenfoniiige chole- 
sterische Pigniente enthalten. Die Herstellung der Pigniente erfolgt durch Beschichtung eines Transportbandes mit einer 
cholesterischen Schmeize und nachfolgende Glattung und Ausrichtung des cholesieren Films mittels einer Messerklinge. 

55 Dieser Ausrichtungsschritt wird als essentiell fiir die Durchfuhrung der Erfindung beschrieben. Die Pigniente konnen 
zwei Schichten unterschiedlicher Handigkeit oder zwei Schichten gleicher Handigkeit mit einer dazwischen liegenden 
weiteren Schicht unifassen, die die Drehrichtung des zirkular polarisierten Lichts umkehrt. Eine Licht absorbierende 
Schicht wird nicht erwahnt. 

Aus der US-A-5 599 412 ist ein Herstellungsverfahren und eine Apparatur zur Herstellung von cholesterischen Tinten 
60 und Druckfarben bekannt. Das geschmolzene Polymer wird, wie in der zuvor zitierten US-A-5 364 557 beschrieben, auf- 
getragen und ausgerichtet. 

Die DE-A-44 IS 076 beschreibt Etfektlacke bzw. Effektlackierungen, die Interferenzpigmente aus veresterten Cellu- 
loseethem enthalten. Mit diesen Interferenzpigmenten sollen sich bei dem Lack von der Lichteinfallsrichtung und von 
der Betrachtungsrichiung abhangige Farbwechsel oder besonders intensive Farbtone mit bisher nicht bekannter Brillanz 
65 auf dem damit lackierten Gegenstand herstellen lassen. Die Pigniente werden durch Zerkleinem cholesterischer Schich- 
ten hergestellt, die nach dem Ausharten eine Dicke von 5 bis 200 pm haben sollen. Die Auftragung der Schichten erfolgt 
beispielsweise durch Rakeln. In den Beispielen wird eine Schichtdicke von etwa 10 pm angegeben. 

Die DE-A-196 297 61 beschreibt kosmetische oder pharniazeutische Zubereitungen, die Pigniente mit vom Betrach- 
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tungswinkel abhiingiger Farbigkeit enthalten. Die Pigniente cnthalten niindL-stens cine orientierte vernel/le Substanz mil 
fUissigkristalliner Struktur unci niir chiraler Phase. Die Pigiiienie sind von plattchenronniger Gestalt und weisen eine 
Dicke von I bis 20 pni auf. Die Herstellung der Pigniente ertblgt, wie in der oben genannien EP-A-686 674 besciirieben, 
wobei die Schicht dicke jedoch 5 pni stall 7 iini bet rage n soli. 

Aus der WO 96/02597 ist ein Verfahren zur Beschichtung oder zum Bedrucken von Unierlagen tnii eineni Miitel be- 5 
kannt, das ein chirales oder achiraies, tlussigkristallines Monomer und eine nichltiiissigkristalline, chirale Verbindung 
enthalt. Die fliissigkristallinen Monomere sind vorzugsweise photocheniisch polymerisierbare Bisacrylate. Um die fiir 
die Ausbildung der erwunschten oplischen Eigenschaften notwendige einheitiiche Orientierung der cholesterischen 
Phase auch auf komplex gefonriten, groBen Oberfiaciien zu erreichen, ist die Beimischung eines polynieren Bindeniittels 
notwendig. Die Herstellung der Schichten, iiber deren Dicke nichis gesagt wird, ertblgt durch verschiedene Druckver- lO 
fahren oder durch wSpritzen. Die Aurtragung mittels eines GieBspaltes wird als moglich erwahnt, jedoch in keinem der 33 
Beispiele exemplifiziert. 

Aus der DE-A-196 02 795 ist ein Vertaliren zur Herstellung von Pigtnenlpartikeln bekannt. Die Pigmentpartike! Vv'ci- 
sen eine weitgehend einheitliclie, definierte Fonii und GroBe auf, da sie enlweder durch Polymerisation einer polymeri- 
sierbaren Mischung in einheitlich diniensionierien Vertiefungen oder durch Vortbrmung mittels eines Druckverfahrens 15 
und nachfolgende Polymerisation hergestellt werden. Die Schichtdicke der Pigmenie wird nicht erwahnt. Die Bedeutung 
des Einsatzes polymerer Bindemittel und/oder monomerer Verbindungen, die durch Polymerisation in ein polymeres 
Bindemiitel uberfiihrt werden konnen, fur die Verbesserung der FlieBviskositau wird besonders betont. 

Die DE-A-196 02 848 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Pigmenten, wobei eine polymerisierbare Mi- 
schung eingesetzt wird, die unier anderem zwingend ein polymeres Bindemittel und/oder monomere Verbindungen, die 20 
durch Polymerisation in ein polymeres Bindemittel iiberfijhrt werden, und/oder ein Dispergierhilfsniittel enthalt. Diese 
Hilfsmitiel sollen eine betrachtliche Verbesserung der FlieBviskositat bewirken. 

Aus der DE-A-42 40 743 sind Pigniente mit vom Betrachiungswinkel abhangiger Farbigkeit bekannt. Die Pigniente 
werden bevorzugt aus dreidimensional vemetzbaren Polyorganosiloxanen hergestellt, wobei die Fliissigkristallmasse auf 
eine Metal 1-, Kunststoft"- oder Glasunterlage aul^erakelt, thermisch oder photocheniisch verneizt und das Vemetzungs- 25 
produkt dann von der Unterlage abgelost wird. Die Pigniente weisen vorzugsweise eine Dicke von 5 bis 50|jm auf. 

Die EP-B-383 376 beschreibt Fliissigkristallpigmente, die plattchenfbniiige Partikel umfassen, die wenigstens teil- 
weise mit flussigkrislallinem Material beschichtei sind. Die Beschichtung erfolgt durch Dispergieren der plattchenformi- 
gen Partikel in einem Losungsmillel, in dem lUissiglcristallines Vlaterial gelost ist und nachfolgendes Ausfallen wenig- 
stens eines Teils des flussigkrisial linen Materials auf die Partikel. GleichmaBige und exakt parallel zur mittleren Schicht 30 
angeordnete cholesterische Schichten sind mittels dieses Verfahrens nicht herstellbar. Die Pigniente sind offensichtlich 
nicht volldeckend, da sie vorzugsweise auf schwarze Oberflachen aufgetragen werden sollen. 

Die oben beschriebenen Verfaliren zur Herstellung cholesterischer Schichten besitzen den gravierenden Nachteil, daB 
die erreichbaren Auftragsgeschwindigkeiten sehr gering sind. Eine Herstellung cholesterischer Schichten, z. B. tXir Ef- 
fektfolien oder Effektpigmente im groBlechnischen MaBstab ist deshalb praktisch nicht moglich. Die niii Hilfe bekannier 35 
Verfahren herstellbaren cholesterischen Pigniente besitzen ebenfalls eine Reihe von Nachteilen. Pigmente mit Schicht- 
dicken < 5 pm sind nicht herstellbar, und auBerdem ist die Schichtdickenschwankung unbefriedigend hoch. Dadurch 
werden auch die gewiinschten optischen Eigenschaften, wie Glanz und Farbintensitat, negativ beeinfluBt. AuBerdem ist 
die Auftragung mehrerer cholesterischer Schichten iibereinander nicht zufriedenstellend moglich, da auf diese Weise 
hergestellte mehrschichtige Effektpigmente oder Folien zu dick und damit schlecht verarbeitbar waren. " 40 

Insbesondere fur eine Anwendung in Automobillacken sind Pigmente mit einem Durchmesser von etwa 20 bis 30 |jm 
erwunscht. Die Pigmente sollen, damit sie sich beispielsweise in einer Lackierung richtig orientieren, ein Verhaltnis Pig- 
mentdicke : Pigmentlange von etwa 1 : 5 aufweisen, Mit Hilfe bekannter Verfahren lassen sich Mehrschichipigmente da- 
her nur mit Durchmessem von etwa 70 pm herslellen, die fur viele Anwendungen zu groB sind. Auch die Herstellung von 
Pigmenten mit Durchmessem von < 30 pm ist bereits problematisch. 45 

Die mit Hilfe bekannter Verfahren hergestellten Intert^renzpigmenle miissen fiir die Absorption des transmit! ierenden 
Wellenlangenbereiches entweder zusalzliche Pigmente in der Cholestennatrix enthalten oder auf einen farbigen Unter- 
grund aut'gebracht werden. Beim Einbau von Frenidpigmenten in die fliissigkristalhne Masse ist von Nachteil, daB durch 
Absorption und Streulicht ein erheblicher Teil des reflektierenden WelLenbereiches absorbiert bzw. gestreut wird, so daB 
der besondere Vorteil der Interferenzpigmente auf cholesterischer Basis weitgehend aufgehoben wird. Das gleiche Pro- 50 
blem tritt auf, wenn man cholesterische Pigmente mit absorbierenden Pigmenten in Lackzubereitungen einmischt. Far- 
beindruckstorende Reflexionen sind nur vermeidbar, wenn das absorbierende Pigment moglichst feinteilig in die Chole- 
stennatrix eindispergiert wird. Nach allgemeinen Erfahrungen gelingt dies nur, wenn das Pigment mit eigens auf die Pig- 
mentobertlache abgestimmten Additiven dispergiert wird. Diese Verbindungen, wie z. B. Fettsiiuren, Salze der Fettsau- 
ren, Sojalecirhine oder Phosphorsaureester sioren jedoch die Ausbildung der helikalen Orientierung und verhindern da- 55 
mit eine optimale Farbausbildung. Erfolgt die Absorption dagegen iiber eine farbige Unterschicht, ist eine gleichmaBig 
hohe Untergrundqualitat notwendig, um den erwunschten Gesaniteindruck der Effektbeschichtung zu erzielen. Daher 
muB ein erheblicher Aufwand zur Vorbehandlung des Untergrundes getrieben werden. Ein idealer Untergrund fiir maxi- 
male Brillanz miiBte schwarz/spiegelgliinzend beschaffen sein, was beispielsweise bei Autokarosserien nur sehr schwie- 
rig zu realisieren ist. 60 

Der Erfindung liegt daher die Aut^abe zugrunde, ElYektpigmente und -folien bereilzustellen, welche die beschriebe- 
nen Nachteile des Standes der Technik nicht mehr aufweisen. Eine weitere Aufgabe der vorhegenden Erfindung ist es, 
ein verbessertes Verfahren zur Herstellung cholesterischer Schichten bereilzustellen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die der Erfindung zugrunde liegenden Aufgaben gelost werden konnen, 
wenn man zur Herstellung cholesterischer Schichten im Gegensalz zum Stand der Technik ein z. B. durch Verdunnen 65 
gieBfahig gemachtes cholesterisches Gemisch verwendet. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von cholesterischen Schichten, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daB man auf einen, vorzugsweise beweglichen, Trager wenigstens eine Schicht eines reakti- 
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ven, gieBfiihigen cholesterischen Geinischs durch GieBen autbringt und eine feste Cholesterenschicht ausbildei. Vbr- 
zugsweise iragt man das reaktive, gieBfahige cholesterische Geiuisch in der isoiropen Phase auf. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsfonii verdunnt man das reaktive, gieBfahige cholesterische Geinisch vor dem GieBen und bildet die feste 
Cholesterenschicht gegebenenfalls unter (d. h. wahrend oder nach) Entfernen des Verdiinnungsniittels aus. Die Ausbil- 
5 dung der festen Cholesterenschicht kann durch Vemetzung, durch Polymerisation oder durch schnelles Abkiihlen unter 
die Glasiibergangsteniperatur (Einfrieren der cholesterischen Phase) ertblgen, wobei iin Rahinen der vorliegenden Erfin- 
dung unter Vemeizung die kovalente Verknupfung polytuerer Verbindungen und unter Polymerisation die kovalente Ver- 
kniipfung monomerer Verbindungen zu Polymeren verstanden wird. Unter Hartung wird Vemetzung, Polymerisation 
oder das Einfrieren der cholesterischen Phase verstanden. Ein Geniisch wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung als 
10 reaktiv bezeichnet, wenn wenigstens eine in dem Gemisch enthaltene Verbindung zur Ausbildung kovalenter Verknup- 
fungen befahigt ist. 

Der bewegUche Trager ist vorzugsweise bandfomiig und besteht z. B. aus einer Merall-, Papier- oder Kunststoffolien- 
bahn. 

Die erfindungsgemaBe Hersiellung cholesterischer Schichten, die ihrerseits wiederum zur Produktion von ElFektfolien 
15 und Effektpigmenten verwendei werden konnen, bieiet eine Reihe iiberraschender Vorteile: 

a) Entgegen bisheriger Annahnien ist eine Orientierung der Cholester-Helices insbesondere vorteilhaft bei Verwen- 
dung verdLinnter Cholesterlosungen moglich. Entgegen der allgemeinen Erwarrung beobachtei man eine besonders 
gleichmaBige Ausrichtung der Helices in den erfindungsgemaB hergestellten Schichten. 

20 b) Eine Nachorientierung der gegossenen (noch unpolytiierisierten bzw. unvernetzten) Schicht zur Ausrichtung der 

Cholesteren ist nicht notwendig. 

c) Die erzeugten Cholesterschichten besitzen eine exirem honiogene Schichtdicke. 

d) AuBerst dunne Cholesterschichten sind in reproduzierbarer Weise herstellbar. e) Die erzeugten Cholesteren- 
schichien sind auf beiden Seiien extrem glatt und deshalb hochglanzend. 

15 f) Farbbrillanz und Glanz der damit hergestellten EffektfoHen und -pigmente sind im Vergleich zum Stand der 

Technik deutlich verbessert. 

g) Eine kostengijnstige Herstellung von ElYektpigtnenten und -fohen sowie deren Verwendung bei der Serienpro- 
duktion von Wirtschaftsgutem. wie z. B. Kraftfahrzeugen, wird erstmals eniioglicht. 

h) 'WiTtante niehrschidhl'igS insbesondere < 2©^|imv wie sie 
30 beispielsweise fur Kfz-Lackierungen erwiinscht sind, sind in reproduzierbarer Weise herstellbar. 

i ) Der Farbeindruck der geharteten Cholesterschicht ist von externen Stimuli weitgehend unabhangig, d. h. Liber ei- 
nen weiten Teniperatur- und Druckbereich stabil. 

Das cholesterische Gemisch wird vorzugsweise mit einem Anteil an Verdunnungsmittel von etwa 5 bis 95 Gew.-%, 
35 insbesondere etwa 30 bis 80 Gew.-%, insbesondere etwa 40 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugi etwa 55 bis 60 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht dem aufzubringenden Gemischs, aufgetragen. 

Vorzugsweise setzt man in dem erfindungsgemaBen Verfahren ein gieBfahiges, reaktives cholesterisches Gemisch ein, 
das ausgewahlt ist unrer Gemischen, enthaltend: 

40 a) mindesiens ein cholesterisches. polymerisierbares Monomer in einem inerten Verdunnungsmittel: oder 

b) mindestens ein achirales, neniatisches, polymerisierbares Monomer und eine chirale Verbindung in einem iner- 
ten Verdunnungsmittel: oder 

c) mindestens ein cholesterisches, vemetzbares Polymer in einem inerten Verdunnungsmittel; oder 

d) ein cholesterisches Polymer in einem polymerisierbaren Verdunnungsmittel: oder 

45 e) mindestens ein cholesterisches Polymer, dessen cholesterische Phase durch schnelles Abkiihlen unter die Glas- 

iibergangsteniperatur eingefroren werden kann. 

Bevorzugte Monomere der Gruppe a) sind in der DE-A-196 02 848 beschrieben, auf die hiemiit in voUeni Umfang Be- 
zug genommen wird. Insbesondere umfassen die Monomere a) mindestens ein chirales, flussigkristallines, polynierisier- 
50 bares Monomer der Formel I 

[Z^-Y^-A^-Y^-M^-Y-'-]„X (D 

in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
55 eine polymerisierbare Gruppe oder ein Rest, der eine polymerisierbare Gruppe tragt, 
Y". Y' unabhangig voneinander chemische Bindungen, Sauerstoff, Schwefel, 
- -C0-0-, -0-C0-, -0-CO-C-, 

-CO-N(R)- Oder -N(R)-CO-, 

A^ ein Spacer, 
60 M^ eine mesogene Gruppe, 

X ein n-wertiger chiraler Rest, 

R Wassersioff oder Ci-CVAlkyl, 

n 1 bis 6, 

wobei die Reste Y^ Y~, Y"^, A^ und M^ gleich oder verschieden sein konnen. wenn n groBer als 1 ist. 
65 Bevorzugte Reste 7} sind: 
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A ' v^ri v^" 




CH3 



CH2 ' 



H2C' 



ci 



H2C- 




N= C= O 



N — C— S, — O — C= N, 



N — 
R O 



LO 



15 



COOH, 



OH 



Oder — NH2 , 



wobei die Reste R gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff oder CrC4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso- Propyl, n-Butyl, iso-Buryl. sec.-BLityl oder tert.-Butyl, bedeuten. Von den reaktiven polynicrisierbaren Gruppen kon- 
nen die Cyanate sponian zu Cyanuraien trinierisieren und sind daher bevorzugt. Die anderen genannten Gruppen beno- 
tigen zur Polynierisation weiiere Verbindungen niit koniplenienliiren reaktiven Gruppen. So konnen beispielsweise Iso- 
cyanate mil Alkoholen zu Urethanen und mil Aininen zu Harnstottde rival en polyinerisieren. Analoges gilt fiir Thiirane 25 
und Aziridine. Carboxylgruppen konnen zu Polyestern und Polyaniiden kondensiert werden. Die Maleiniinidogruppe 
eignet sich besonders zur radikalischen Copolynierisation niit olefinischen Verbindungen wie Styrol. Die koiii piemen la- 
ren reaktiven Gruppen konnen dabei enl weder in einer zweiten erfindungsgemaBen Vcrbindung vorhanden sein, die niit 
der ersteren geniischt wird, oder sie konnen durch Hiltsverbindungen, die 2 oder mehr dieser koinpiementaren Gruppen 
enthalten, in das polymere Netzwerk eingebaut werden. 30 
Besonders bevorzugie Gruppierungen Z^-Y^ sind Acrylat und Methacrylat. 

Y^-Y-^ konnen die oben genannten Bedeutungen haben, wobei unter einer chemischen Bindung eine kovalente Ein- 
fachbindung verstanden werden soil. 

Als Spacer A^ komnien alle fur diesen Zweck bekannien Gruppen in Beiracht. Die Spacer enrhalren in der Regel 2 bis 
30, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome und bestehen aus linearen aliphatischen Gruppen. Sie konnen in der Kette z. B. durch -35 
O, S, NH oder NCH3 unterbrochen sein, wobei diese Gruppen nicht benachbart sein diirfen. Als Substituenten fur die 
Spacerkette komnien dabei noch Fluor, Chlor, Brotii. Cyan, Methyl oder Ethyl in Betracht. 

Reprasentative Spacer sind beispielsweise: 

-(CH2)p-, -{CH2CH20)n,CH2CH2-, -CH2CH2SCH2CH2- , -CH2CH2NHCH2CH2- , 40 



CH3 



CH3 



CH3 



CH3 



Cl 



-CH2CH2N-CH2CH2- ' - (CH2CHO)inCH2CH - ' -(CH2)6CH- oder - CH2CH2CH - 



45 



wobei 

ni fiir I bis 3 und 
p fiir 1 bis 12 steht. 

Die mesogene Gruppe M*^ hat vorzugsweise die Siruktur 

(T-Y'':)s-T 



50 



wobei Y^ ein Briickenglied genial^ einer der Definitionen von Y' , s eine Zahl von 1 bis 3 und Tgleiche oder verschiedene 
zweiwenige isocycloahphatische, heterocycloaliphatische, isoaromatische oder heteroarornatische Reste bedeuten. 

Die Reste T konnen auch durch Ci-C4-Alkyl, Fluor. Chlor, Broni, Cyan, Hydroxy oder Nitre substituierte Ringsy- 
stenie sein. Bevorzugte Reste T sind: 



55 



60 



65 
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Von den chiralen Resten X der Verbindungen der Forniel I sind u. a. aufgrund der Verfiigbarkeir insbesondere solche 
bevorzLigt, die sich von Zuckem, Binaphthyl- oder Biphenylderivaten sowie optisch aktiven Glykolen, Dialkoholen oder 
Aniinosauren ableiien. Bei den Zuckern sind insbesondere Pentosen und Hexosen und davon abgeleitete Derivate zu 65 
nennen. 

Beispiele fiir Reste X sind die folgenden Stmkturen, wobei die endsrandigen Striche jeweiLs die treien Valenzen be- 
deuten. 
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55 
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10 



15 




20 Besonders bevorzugt sind 

und 

Weiterhin sind audi c hi rale Gaippen geeigner, die folgende Strukturen autweisen: 



40 



45 




H3C 

50 

Weitere Beispiele sind in der deLitsciien Annieldung P 43 42 280.2 aufgefiihrt. 
n ist bevorzugt 2. 

Als bevorzugte Monomere der Gruppe b) enthalt das polynierisierbare Gemisch iiii erfindungsgeniaBen Vertahren 
mindestens ein achirales fliissigkrisiallines polynierisierbares Monomer der FomieL 11 

55 

Z--Y-^-A2-Y^"-M--Y*'-A^fY^-Z^)„ (II) 

in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

gleiche oder verschiedene polynierisierbare Gruppen oder Resie, die eine polynierisierbare Gruppe enthalten 
60 n 0 Oder 1 

Y"^, Y^, Y*^, Y'' unabhangig voneinander cheniische Bindungen, Sauerstoff, Schwetel, 

-Gao-, -0-C0-, -0-C0-0-, 

-GON(R )- Oder -N(R)-GO-, 
A", A^ gleiche oder verschiedene Spacer und 
65 M" eine rnesogene Gruppe. 

Dabei gelten fiir die polynierisierbaren Gruppen, die Bruckenglieder Y'* bis Y^. die Spacer und die rnesogene Gruppe 
die gleichen Bevorzugungen wie fur die entsprechenden Variablen der Foniiel I. 

AuBerdeni enihalt das Gemisch nach b) eine chirale Verbindung. Die chirale Verbindung bewirkt die Verdrillung der 

10 
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achiralen flussigkrisiallinen Phase zu einer cholesterischen Phase. Dabei hiingt das AusniaB der Verdrillung von der Ver- 
drillungsfahigkeii des chiralen Dotierstofts und von seiner Konzentralion ab. Daniii hiingt also die Ganghohe der Hehx 
una wicuerurn auch die Interferenzfarbe von der Konzentration des chiralen Dotierstoffs ab. 

Es kann daher fiir den Dotierstoff kein allgeiueingultiger Konzeniralionsbereich angegeben werden. Der Dotierstoft' 
wird in der Menge zugegeben, bei der der gewunschle Farbeffekt enlsteht. 5 

Bevorzugte chiraie Verbindungen sind soLche der Foniiel la 

IZ^-Y^-A^-Y--M^-Y^-]„X (la) 

in derZ^ Y^ Y^, Y^, X und n die obengenannten Bedeutung haben und ein zweiwertiger Rest ist, der iiiindeslens lO 
ein hetero- oder isocyclisches Ringsystem enthalt. 

Der Molekiilteii ahnelt dabei den beschriebenen mesogenen Gruppen, da auf diese Weise eine besonders gute 
Konipatibililat niit der flussigkristallinen Verbindun^ erreicht wird. niuB iedoch nicht mesogen sein, da die Verbin- 
dung la ledigHch durch ihre chiraie Struktur eine entsprechende Verdrillung der flussigkristallinen Phase bewirken soil, 
Bevorzugte Ringsysterne, die in enthalten sind, sind die oben erwahnten Strukturen T, bevorzugte Strukturen sol- l5 
che der oben genannten Fomiel (T-Y^j^-T. Weitere Monoiiiere und chiraie Verbindungen der Gruppe b) sind in der WO 
97/00600 und der ihr zugrundeliegenden DE-A-195 324 08 beschrieben, aut die hiennit in volleni Uiiifang Bezug ge- 
nonimen wird. 

Bevorzugte Polyniere der Gruppe c) sind cholesterische Cellulosederi vate, wie sie in der DE-A-197 136 38 beschrie- 
ben werden, insbesondere cholesterische Mischester von 20 
(VI) Hydroxy alky let hem der Cellulose mil 

(Vn) gesattigten, aliphatischen oder aromatischen Carbonsauren und 
(Vm) ungesattigten Mono- oder Dicarbonsiiuren. 

Besonders bevorzugt sind Mischester, bei denen die iiber Etherfunktionen gebundenen Hydroxy alky Ireste der Koni- 
ponente VI geradkettige oder verzweigte Co-Cto-Hydroxyalkylreste, insbesondere Hydroxy propyl- und/oder Hydroxy- 15 
ethylreste unifassen. Die Koniponente VI der erfindungsgeniaBen Mischester weist vorzugsweise ein Molekulai^ewicht 
von etwa 500 bis etwa 1 Million auf. BevorzuglerniaBen sind die Anhydroglukose-Einheiten der Cellulose niit eineiii 
durchschnittlichen ntolaren Substitutionsgrad von 2 bis 4 init Hydroxy a Iky Ires ten verethert. Die Hydroxyalkylgruppen 
in der Cellulose konnen gleich oder verschieden sein. Bis zu 50% davon konnen auch durch Alkylgruppen (insbesondere 
(^i-^- LO-Alkylgruppen) ersetzt werden. Ein Beispiel hierfur ist die Hydroxypropyliiiethylcellulose. 30 

Als Koniponente VQ der einsetzbaren Mischester sind geradkettige aliphatische CL-Cio-Carbonsauren, insbesondere 
C2-C6-Carbonsauren, verzweigte aliphatische CVCLo-Carbonsiiuren. insbesondere C4-C6-Carbonsauren oder geradket- 
tige oder verzweigte Halogencarbonsauren brauchbar. Die Koniponente Vn kann auch Benzoesiiure oder aromatisch 
substituierte aliphatische Carbonsauren, insbesondere Phenylessigsiiure sein. Besonders bevorzugt ist die Koniponente 
VII ausgewahlt unter Essigsaure, Propionsaure, n-Buttersiiure, Isobuttersiiure oder n-Valeriansaure, insbesondere unter 35 
Propionsaure, 3-Cl-Propionsaure, n-Buttersaure oder Isobuttersiiure. 

Vorzugsweise ist die Koniponente VIII ausgewahlt unter ungesattigten C3-Ct2-Mono- oder Dicarbonsiiuren oder Hal- 
bestem einer derartigen Dicarbonsiiure, insbesondere a,p-ethylenisch ungesattigten C3-C6-Mono- oder Dicarbonsauren 
oder Halbestem der Dicarbonsauren. 

Die Koniponente VIII der einsetzbaren Mischester ist besonders bevorzugt ausgewahlt unter Acrylsaure, Methacryl- 40 
saure, Crotonsaure, Vinylessigsaure, Maleinsaure, Fuiiiarsaure oder Undecensaure, insbesondere unter Acrylsaure oder 
Methacrylsaure. 

Vorzugsweise ist die Koniponente VI niit einem durchschnittlichen molaren Substitutionsgrad von 1,5 bis 3, insbeson- 
dere von 1,6 bis 2,7, besonders bevorzugt von 2,3 bis 2,6 niit der Koniponente VU und VIII verestert. Vorzugsweise sind 
etwa 1 bis 30%, insbesondere 1 bis 20% oder 1 bis 10%, besonders bevorzugt etwa 5 bis 7% der OH-Gruppen der Koni- 45 
ponente VI niit der Koniponente VIII verestert. 

Das Mengenverhaltnis der Koniponente Vn zu Koniponente VHI bestininit den Farbton des Polymers. 

Gut geeignete Polyniere der Gruppe c) sind auBerdeni die in der DE- A- 197 17 371 beschriebenen, propargylieniiinier- 
ten, cholesterischen Polyester oder Polycarbonate. 

Bevorzugt unter diesen Verbindungen sind Polyester oder Polycarbonate niit wenigstens einer Propargylendgruppe 50 
der Forinel R^C ^C-CH?-, worin R^ fiir H, Ci-C4-Alkyl, Aryl oder Ar-Ci-CU-alkyl (z. B. Benzyl oder Phenethyl) steht, 
die direkt oder uber ein Bindeglied an die Polyester oder Polycarbonate gebunden ist. Das Bindeglied ist vorzugsweise 
ausgewahlt unter 




60 



(die Propargylgruppe ist an X gebunden), 

worin R"* t'Cir H, C^-CVAlkyl oder Phenyl steht, X tur O, S oder NR~ steht, und R- t'ur H, CpCVAlkyl oder Phenyl steht. 
Vorzugsweise ist in den Polyestem die Propargylendgruppe uber 65 



11 



BNSDOCID: <DE_1 9738369 A1J^ 



DE 197 38 369 A 




(X = S) 



gebunden. 

Die Polyester entlialten vorzugsweise 
(DC) mindestens eine aromatische oder araliphatische Dicarbonsaureeinheit und/oder mindesiens eine aromaiische oder 
araliphatische Hydroxycarbonsaureeinheit und 
10 (X) mindestens eine Dioleinheit. 

Bevorzugte Dicarbonsaureeinheiten sind solche der Fonnel 




jurdr>-(o 




20 





30 



35 



40 




insbesondere solche der Fonnel 
O 



50 



55 



60 



65 




wobei jede der Phenylgruppen bzw. die Naphthylgruppe 1 , 2 oder 3 Substituenten aufweisen kann, die unabhangig von- 

einander ausgewahlt sind unier CL-C4-Alkyl, CpCVAlkoxv, Halogen oder PhenvL wobei in den obigen Formeln 

W fur NR, S, O, (CH2)pO(CH2)q, (CH2),„ oder eine Einfachbindung steht. 

R Alkyl oder Wasserstoff bedeutet, 

m eine ganze Zahl von I bis 15 bedeutet, und 

p und q unabhangig voneinander fur ganze Zahlen von 0 bis 10 siehen. 
Bevorzugte Hydroxycarbonsaureeinheiten sind solche der Forniel 
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CO- 



und 




wobei jede Phenylgruppe oder die Naphthylgruppe I, 2 oder 3 Subsiituenten aufweisen kann, die unabhangig voneinan- 
der ausgewahli sind unter CL-C4- Alley 1, Ci-Ca-Alkoxy, Halogen oder Phenyl. 
Bevorzugte Dioleinheilen sind solche der Fennel 



CH3 




CH3 

X CH2 CH CH2 CH3 



CH3 

I 

X CH2 CH CH2- 

oV-o- 



■CH3 




^ 1" 

O CH2 CH CH2 S CH2 CH2 

CH3 

O (O) S CH2 CH CH2 O 



10 



15 



2G 



25 



30 



35 



40 



45 



H 




H 



H 



50 
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Rl 




insbesondere solche der Forme I 

15 




wobei in den Qbigen Fomieln 

L fur AlkyL Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR steht, 

X fiir S, O, N, CH2 oder cine Einfachbindung stehr, 

A eine Einfachbindung, (CH.),,, 0(CH2)„, SfCHi),,, NR(CH2),„ 

45 



50 




55 bedeutet, 

R Alkyl Oder Wasserstoff bedeutet, 
. R^ Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeutet. 

Bevorzugt sind Polyester, die niindestens eine Dicarbonsaureeinheii der Fomiel 

60 



65 
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-OC 




CO- 



oder 



und iiiindestens eine Dioleinheit der Foniiel 

r3 — 9 H 



-o-<0>-o-, i 





HO- 




OH 



10 



15 



wobei R^fUr H, Halogen, CrC4-Alkyl, insbesondere CH^ oder C(CH3)3, oder Phenyl steht, enthaiten. 

Weitere bevorzLigte Verbindungen sind Diester der Foniiel P-Y-B-CO-O-A-O-CO-B-Y-P. worin P fiir eine Propargy- 
lendgruppe der oben definierten Formel srehr, Y fur O, S oder NR- (R^ = Ci-C4-Alkvn stelit, B fur 




stein, wobei jede Phenylgruppe oder die Naphthylgruppe I, 2 oder 3 Subsiituenten aufweisen kann, die unabhangig von- 
einander riusgewahlt sind unter Ci-C4-ALkyl, CVCVAlkoxy, Halogen oder Phenyl, und A (zusanimen niit den bcnach- 
barten Sauerstoffatomen) ftir eine der oben genannten Dioleinheiren steht. jo 
Besonders bevorzugte Diester sind solche der oben genannten Fomiel, in der B fiir 



steht, und insbesondere Diester der Forniel 

HC ^CCH.O-B-CO-O-A-O-CO-B-OCH.-C ^CH, 



35 



40 



(XI) B fur 




und 



45 



A fiir 




CH3 
I 

-CH2-CH-CH2CH3 , 



steht, oder 



(XII) B fur -^Qy(Qy 



steht, und 

A die unter XI genannten Bedeutungen besitzt. 

Weitere bevorzugte Verbindungen sind Polycarbonate, die niindestens eine Dioleinheit der oben genannten Fomieln. 



50 



55 



60 



65 
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insbesondere der Fonueln 



— o-<OWO)— 0— o— {oV-o— , o 



-Oa 



10 



Oder 





H 



15 



eingebaul enthalten. 

Bevorzugie Polycarbonate sind dabei solche, die als Dioleinheiten niindestens eine niesogene Einheit der Fennel 

20 -°-(Oy-(pyo- Oder -oc-{^0)-^°°-(0)-°- 

luindestens eine chirale Einheit der Forniel 



-O 



30 




Oder 




H 



1 



o- 



Lind gege be nen falls eine nicht -chirale Einheit der Fonitel 



enrhalten, wobei die oben angegebenen Bedeuiungen besitzt und insbesondere tlir H oder CH3 steht. 
40 Besonders bevorzugte Polycarbonate sind solclie niit Propargvlendgruppen der Fennel HC = CCHoO-R^-CO, worin 
fur 



45 



oder 




steht. 



Als Polyniere der Gruppe c) sind auBerdeni cholesterische Polycarbonate, die auch an nichi-tenninaler Position pho- 
tereaktive Gruppen enthaUen, geeignet. Solche Polycarbonate werden in der DE-A-196 31 658 beschrieben. Sie entspre- 
50 chen vorzugsweise der Forniel Xm 



55 



o 



(-0-A— 0-C )^\(-o-B-0-C- 



^^i-O-D—O-C ) \(_o-E-0-C )^ 



(XIII) 

60 wobei das Melverhaltnis w/x/y/z et wa 1 bis 20/etwa 1 bis 5/etwa 0 bis 10/eiwa 0 bis 10 betragt. Besonders beverzugt isi 
ein Melverhaltnis w/x/y/z von etwa 1 bis 5/etwa 1 bis 2/etwa 0 bis 5/etwa 0 bis 5. 

In der Forniel XUI steht 
A fur eine inesegene Gruppe der Forniel 



65 
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o 



10 




15 unci 

E fiir eine weitere, nicht-chirale Gruppe der Foniiel 



20 




wobei in den obigen Fonneln 
15 L tur Alkyl. Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder Nl-ICOR sieht, 
X fiir S, O, N, CH? oder eine Binfachbindung steht, 
R fur Alkyl oder Wasserstotf steht, 

A eine Einfachbindung, (CH2 )„, 0(CH2)„, S(Cu2)„, NR(CH2)„, 



so 



35 




bedeutet, 

40 R^ Wasserstotf, Malogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeutet. 

Wenn R^ fiir Alkyl, Halogen und A fur eine Einfachbindung stehen oder wenn R^ fiir H oder Alkyl und A fiir 




-0(CH2)n-, -S(CH2 )„ Oder -m(CH2:)„ 

steht, handelt es sich uni loslichkeitsverbessernde Gruppen. Beispiele hierfiir sind 

50 



55 




Isosorbid, Isoniannid und/oder Isoidid ist die bevorzugte chirale Koniponente. 

Der Anteil der chiralen Diolstruktureinheiten liegt bevorzugt ini Bereich von 1 bis 80 mol-% des Gesamtgehaltes an 
Diolsiruktureinheiten, besonders bevorzugt 2 bis 20 inol-%, je nach gewiinschteni Interferenzfarbion. 
60 Geeignete Polyniere der Gruppe e) sind chiral neniatische Polyester niit flexiblen Ketten, die Isosorbid-, Isontannid- 
und/oder Isoidideinheiien, vorzugsweise Isosorbideinheiten, umfassen und zur Flexibilisierung dem Ketten niindestens 
eine Einheil enthalten. die ausgewahlt ist unter (und abgeleitet von) 

(a) aliphatischen Dicarbonsauren, 
65 (b^ aroniatischen Dicarbonsauren mit tlexibleni Spacer, 

(c) a,o>-Alkanoiden, 

(d) Diphenolen niit Mexibleni Spacer und 

(e) Kondensaiionsprodukten aus eineni Polyalkylenterephthalai oder Polyalkylennaphthalat niit eineni acvherten 

18 
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Di phenol und eineni acylierten Lsosorbid, 

wlc sie in cier DE-A-i97 04 506 beschrieben werden. 

Die Polyester sind nicht kristallin und bilden stabile Grandjean-Texturen aus, die sich beiiii Abkuhlen unter die Glas- 
ubergangsteniperatur einfrieren lassen. Die Glasubergangsieuiperaturen der Polyester wiederuni liegen trotzder Flexibi- 
lisierung oberhalb von SC^C, vorzugsweise oberhalb von 90*^C, insbesondere oberhalb von 100%'. 

Die einsetzbaren Polyester enthalten als Einheiten (a) vorzugsweise solche der Forniel 



-OC'(CH2)„-CO- 

wobei n fur eine Zahl ini Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12 steht und besonders bevorzugt Adipinsaure; 
als Einheiten (b) vorzugsweise solche der Foniiel 



to 



— oc— (O 





O)— CO— 



15 



wobei 

A fur (CH2)n, 0(CH2)nO Oder (CH.^o-O-CCH^jp steht, 

n ftir eine Zahl im Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12, besonders bevorzugt 4 bis 10 steht und 
o und p unabhangig voneinander fiir eine Zahl iiii Bereich von 1 bis 7 stehen; 
als Einheiten (c) vorzugsweise solche der Fonnel 



20 



-0-(CH2)„-0- Oder -0-(:CH2-CH2-0:),^-. 



wobei 

n fiir eine Zahl ini Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12, besonders bevorzugt 4 bis 10 steht und 
ni fiir eine Zahl int Bereich von 1 bis 10 steht; und 
als Einheiten (d) vorzugsweise solche der Fonnel 



30 




-0-<O)-A-<O>-0 




wobei 

A fur (CH2)n, 0(CH2)„0 oder (CH2)o-0-(CH2)p steht, 

n fiir eine Zahl ini Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12, besonders bevorzugt 4 bis 10 steht und 
o und p unabhangig voneinander fiir eine Zahl ini Bereich von 1 bis 7 stehen. 

Die einsetzbaren Polyester enthalten auBerdem als nicht flexible Saurekomponente vorzugsweise Dicarbonsaureein- 
heiten der Fonnel 



35 



40 




45 



50 
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10 




15 und als nicht flexible Alkoholkoinponente Dioleinheiten der Fonnel 

CH3 CH3 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



X CH2 CH CK2 CH3 

— o-^^o— 

L L 

CH3 

X CH2 CH CH2 CH3 









Oder 



wobei in den obi gen Foniieln 
60 L fur Alkyl, Alkoxy, Halogen. COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR steht, 
X fur S, O, N, CH2 Oder eine Einfachbindung steht, 
A eine Einfachbindung 




65 CH2 < H ) / CH2CH2 
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bedeutet und 
wobei 

R' Wasserslolf, Halogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet und 
R Alkyl oder Wasserstoff bedeutet. 

Gegebenenfalls enthalten die einsetzbaren Polyester zusatzliche flexible Dioleinheiten der Fomiel 

CH3 



10 



O CH2 CH CH2 S CH2 CH2 O- 



15 



CH3 



O (O) ^ CH2 CH CH2 O 



20 



o- 



o 




wobei 

R^ Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet, - 
A (CH2)„, 0(CH2)„, S(CH2)n Oder NR(CH2)„ bedeutet und 
n eine Zahl von 1 bis 15 bedeutet. 

Bevorzugte Polymere der Gruppe d) sind beispielsweise vemetzbare, cholesterische Copolvisocvanate, wie sie in der 
US-A-08 834 745 beschrieben werden. Seiche Copolyisocyanaie weisen wiederkehrende Einheiten der Fornieln 



(III) , 




30 



35 



40 




(IV) 



45 



50 



und gegebenenfalls der Forinel 
O 




(V) 



auf, 60 
worin 

R^ fiireinen chiralen aliphatischen oder aroniatischen Rest steht, 
R^ fur einen vemetzbaren Rest steht und 
R"* fiireinen chiralen Rest steht. 

Soweit nicht anders angegeben, ist hier unter "Alkyl" (auch in Bedeutungen wie Alkoxy, Dialkyl, Alkylthio etc.) ein 65 
verzweigtes und unverzweigtes CL-Ci2-Alkyl, vorzugsweise C3-CL2-' besonders bevorzugt C4-C10-. insbesondere Cg- 
C[o- Alkyl zu verstehen. 

Vorzugsweise ist R^ ausgewiihlt unter (chiralen) verzweigten oder unverzweiglen Alkyl-, Alkoxyalkyl-, Alkylthioal- 
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kyl-, Cycloalkyl-, Alkylphenyl- oder Q-Co-EpoxyalkyLresten oder Resten von bstern von CL-CVFeirsauren niit CfQ- 
Alkanolen oder Cj-CVDialkylketonen. 

Der Esterrest kann sowohl iiber den Fetlsiiureanteil als auch uber den Alkanolrest an das N-Atom gebunden sein. Der 
Rest R^ kann 1, 2 oder 3 Substituenten aufweisen, die gleich oder verschieden und ausgewiihlt sind unter Alkoxygrup- 
pen, Di-Ci-CValkylaiuinogruppen, CN, Halogenatomen oder Ci-C4-Alkyllhiogruppen. 

Vorzugsweise ist R^ ausgewahll unter Alkyl, Alkoxyalkyl, Resten von Estem von Ci-Ce-Fettsauren mil Ci-CVAlka- 
nolen. C3-C9-Dialkylketonen und epoxidierten CVCVEpoxyalkylresten, wobei durch 1 oder 2 Reste substituiert sein 
kann, die gleich oder verschieden und ausgewahlt sind unter Alkoxy, Halogen, CN oder CF3. Bevorzugte Substituenten 
fur verzweigie oder unverzweigte Alkyl- oder Alkoxyreste sind ausgewahlt unter Alkoxygruppen, Halogenatomen oder 
CN; fur Ester von Ci-CVFeltsauren mit Ci-Ce-Alkanolen unter Alkoxygruppen, Halogenatomen, CN oder CF3 und fur 
Cj-Cg-Dialkylketone unter Alkoxygruppen, Halogenatomen oder CN. 

Insbesondere weist die Hauptkette des Restes R^ eine Lange von 3 bis 12, insbesondere 6 bis 10, vorzugsweise 6 bis 8 
Clliedern (C-, O- und/oder S-Atome) auf. Besonders bevorzugt sind Reste R^ die ausgewahlt sind unter 
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Ganz besonders bevorzugt ist die Koniponente in der einsetzbaren Copolyisocvanate von 2,6-Diniethylheptylisocya- 
nat abgeleitet. 

Der Rest R- der einsetzbaren Copolyisocyanate ist vorzugsweise ausgewalilt unter C3-CLi-Alkenylresten. CVCirVi- 55 
nyletherresten (= Vinyl-C2-C9-ALkylethem), ethylenisch ungesattigten Cs-CLi-Carbonsaureresten und Estem von ethyle- 
nisch ungesattigten CVCo-Monocarbonsiiuren mit C2-C6-Alkanolen, wobei die Bindung an das N-Atoiu liber den Alka- 
nolrest des Esters erfolgt. Besonders bevorzugt ist der Rest ausgewahlt unter Methylacrylat, Ethylacrylat. Propyl acryl at, 
n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Methylniethacrylat, Etiiylniethacrylat, Propylniethacrylat, n-Butyl- 
niethacrylat, Isobuiylniethacrylat, 2-Ethylhexylniethacrylat, insbesondere unter Ethylacrylat oder Ethylniethacrylat. 60 

Der Rest R^ besitzt vorzugsweise die gleichen Bedeutungen wie der Rest. R^ Er ist aber achiral, d. h. er weist kein Chi- 
raliiatszentruni auf oder liegl als raceiiiisches Geniisch vor. 

Besonders bevorzugt weist die Hauplkette des Resies R^ eine Lange von 4 bis 12, insbesondere 6 bis 10, vorzugsweise 
6 bis 8 Gliedem (C-, O- und/oder S-Atome) auf. Ganz besonders bevorzugt ist die Koniponente V der erfindungsgeniii- 
Ben Copolyisocyanate von n-Hexylisocyanat, n-PIeptylisocyanat oder n-Octylisocyanat abgeleitet. 65 

Die Koiiiponenten rH, IV und V sind vorzugsweise iiu Molniengenverhaltnis 1II:[V: V von etwa I bis 20 : 1 bis 20 : 50 
bis 98, insbesondere etwa 5 bis 15:5 bis 15 : 65 bis 90, besonders bevorzugtemiaBen etwa 15 : 10 : 75 vorhanden. 

Die Einheiten III, IV und V konnen in den einsetzbaren Copolyisocyanaten statistisch verteilt sein. 
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ErfinciungsgeniaB ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz von chiralen Verbindungen und neinatischen Mononieren 
der Gruppe b), insbesondere von chiralen Verbindungen der Forniel 2: 




und neinatischen Mononieren der Fomiel 1: 
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Oder bevorzugt der Forniel 3: 
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25 Oder besonders bevorzugt der Forniel 4: 



O 



=^^O-(CH2)4-0^'^0-^-LhQ^0C-hQ>-0'''^0-(CH2)4-0'^^= (4) 

wobei in den Fomieln 1 und 3 ni und n? unabhangig voneinander fur 4 oder 6 stehen und die Mononieren der Fonnel 1 
Oder 3 vorzugsweise aLs Geinische von Verbindungen niit nL/n2 = 4/4, 4/6, 6/4 oder 6/6 eingesetzt werden, und R in For- 
niel 4 fiir H oder CH3 steht. ErfindungsgeniaB einsetzbar sind jedoch auch andere cholesterische Gemische, beispiels- 
weise die in der EP-A-686 674 offenbarten Gemische. 

In dem erfindungsgemalSen Verfahren einsetzbare Verdiinnungsmittel sind fur die Verbindungen der Gruppen a; oder 
b) lineare oder verzweigte Ester, besonders Essigsaureester, cyclische Ether und Ester, Alkohole, Lactone, aliphatische 
und arotnatische Kohlenwasserstoffe, wie ToluoL Xylol und Cyclohexan. sowie Ketone, Amide, N-Alkylpyrrolidone, 
besonders N-MethylpyrroHdon. und insbesondere Te t rail ydrofu ran (THF), Dioxan und Met hyle thy Ike ton (MEK). 

Geeignete Verdunnungsmittel fur die Polymere der Gruppe c) sind beispielsweise Ether und cyclische Ether wie Te- 
trahydrofuran oder Dioxan, chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Dichloniiethan, 1, 1,2,2-Tetrachlorethan, 1-Chlomaph- 
thalin, Chlorbenzol oder 1,2-Dichlorbenzol. Diese Verdunnungsmittel sind besonders fiir Polyester und Polycarbonate 
geeignet. Geeignete Verdunnungsmittel fur Cellulosederivate sind beispielsweise Ether, wie Dioxan. oder Ketone, wie 
Aceton. Werden Copolyisocyanate als Polymere der Gruppe d) eingesetzt, ist es sinnvoU, polymerisierbare Verdun- 
nungsmittel, wie in der US-A-08 834 745 beschrieben, zu verwenden. Solche polymerisierbaren Verdunnungsmittel sind 
beispielsweise 



- Ester cx,P-ungesattigter Mono- oder Dicarbonsauren, insbesondere Cj-Ce-Mono- oder Dicarbonsauren, niit C[- 
50 Ci2-Alkanolen, C2-CL2-Alkandiolen oder deren CfCe-Alkylether und Phenylether, beispielsweise Acrvlate und 

Methacrylate, Hydroxyelhyl- oder Hydroxypropylacrylat oder -methacrylat sowie 2-Ethoxyethylacrvlat oder -me- 
thacrylat; 

- Vinyl-Ci-Ci2-alkylether, wie Vinylethyl-, Vinylhexyl- oder Vinyloctylether; 

- Vinylester von CrC[2-Carbonsauren, wie Viny lace tat, Vinylpropionai, Vinyl laurat; 
55 - C3-C9-Epoxide. wie 1,2-Butylenoxid, Styroloxid: 

- N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylfoni)amid; 

- vinylaromatische Verbindungen, wie StyroL a-MethylstyroL Chlorstyrol, und 

- Verbindungen niit zwei oder mehreren vemetzbaren Gruppen, wie Diester von Diolen (einschlieBlich Polvethy- 
lenglykole ) mit Acryl- oder Methacrylsaure oder Divinylbenzol. 

60 

Beispiele fiir bevorzugte polymerisierbare Verdunnungsmittel sind 2-Elhoxyethylacrylat, Diethylenglykoldiacrylat. 
Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykolmonome- 
thyletheracrylat, Phenoxyethylacrylat und Tetraethylenglykoldimethacrylat. Ein besonders bevorzugtes polymerisierba- 
res Verdunnungsmittel ist Styrol. 
65 Auch die Gemische der Gruppen a), b) oder c) konnen in kleinen Mengen polymerisiebare Verdiinnungsmittel zusatz- 
lich zu dem inerten Verdiinnungsmittel enthalten. Bevorzugte, a), b) oder c) zusetzbare, polymerisierbare Losungsmittel 
sind Acrylate, insbesondere hoherfunktionelle Acrylate wie Bis-, Tris- oder Tetraacrylate, besonders bevorzugt hochsie- 
dende Oligoacrylate. Die bevorzugte Zusatzmenge liegi bei etwa 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Ge- 
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niischs. ' 

Das verneizbare oder polynierisierbare Geniisch kann tiirdie phoiocheniische Polymerisation handelsubiiche Ph.oioi- 
niiiaioren cnihaiten. Fiir eine Hartung durch Blektroncnsirahlen sind solche nicht notwendig. Geeignele Phoioinitiatoren 
sind beispielsweise TsobLityl-benzointMher, 2,4,6-Trirueihylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 1-Hydroxycyclohexyl-phe- 
nylketon, 2-Benzyl-2-diiiiethylaiiiino- l-(4-niorphoiinophenyl)-t"uran- 1-on, Mischungen von Benzophenon und 1-Hy- 5 
droxycyclohexyl-pbenylketon, 2,2-Diineihoxy-2-phenylaceiophenon, perfluorierte Diphenyltitanocene, 2-iVIethyl-l-(4- 
I niethylthio]phenyl)-2-(4-niorpholinyl)- l-propanon, 2-Hydroxy-2-jnethyl- 1 -pheny L-propan- 1-on, 4-(2-Hydroxyei- 
hoxy)phenyl-2-bydroxy-2-propylkeion, 2,2-Diethoxyacetophenon, 4-Bonzoyl-4'-niethyldiphcnyl-sulfid, Ethyl-4-(diine- 
tliylaniino)benzoat, Mischungen von 2-lsopropyllhioxanthon und 4-Isopropyl-thioxanthon, 2-(Diniethylamino)ethyl- 
benzoat, dJ-Canipherchinon, Elhyl-d,l-canipherchinon, Mischungen von Benzophenon und 4-Merhylbenzophenon. lo 
Benzophenon, 4,4'-BisdiniethyLamin-benzophenon, (Ti^-Cyclopeniadienyl) (T|^-isopropylphenyl)-eisen(n)-hexafluoro- 
phosphar, Triphenylsulfoniuni-hexafluorophosphat oder Mischungen von Triphenylsulfoniunisalzen, sowie Butandiol- 
diacrylat, Dipropylenglykoldiacrylar, Hexandioldiacrylat. 4-( 1 . 1 -Dinierhvl_erhyl)cyclohexy!acr%'lat, Trinierhvlolpropan- 
triacrylai und Tripropylenglykoldiacrylat. 

Die Brillanz der Pignientschicht kann durch Zugabe geringer Mengen geeigneter Ve Haul's niitte I gesteigert werden. 15 
Einsetzbar sind etwa 0,005 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Menge an eingesetztem 
Cholester. Geeignete Verlaut'smittel sind beispielsweise Glykole, Siliconole und insbesondere Acrylatpolyniere, wie die 
unter der Bezeichnung Byk 361 bzw. Byk 358 der Pinna Byk Chentie erhaltlichen Acrylatcopolymere und die unter der 
Bezeichnung Tego flow ZFS 460 der Fa. Tego erhaltlichen niodifizierten silikonfreien Acrylatpolyniere. 

Gegebenenfalls enthalt das polymerisierbare oder verneizbare Geniisch auch Stabilisatoren gegen UV- und Wetterein- 20 
fliisse. Hierfiir eignen sich zuni Beispiel Derivate des 2,4-Dihydroxybenzophenons, Derivate des 2-Cyan-3,3-diphenyl- 
acrylates, Derivate des 2,2',4,4 -Tetrahydroxybenzophenons, Derivate des Orthohydroxyphenyibenztriazois, Salicylsiiu- 
reester. Orthohydroxyphenyl-S-triazine oder sterisch gehinderte Amine. Diese StolYe konnen allein oder vorzugsweise in 
Fonn von Geniischen eingesetzt werden. 

Vorzugsweise weist das gieBfahige, reaklive cholesterische Geniisch eine Viskositat im Bereich von elwa 10 bis 500 25 
ntPas, insbesondere etwa 10 bis 100 niPas, gemessen bei 23^C, auf. 

Besonders bevorzugt bringt man das cholesterische Geniisch mit einer Geschwindigkeit von etwa I bis 800 m/min, 
insbesondere et wa 5 bis 100 m/min, auf den Triiger auf. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn des erlindungsgetnaBen Verfahrens wird das Geniisch niittels eines Unikehr- 
walzenbeschichters. eines kiss coaters oder insbesondere niittels eines ExtrusionsgieBers, RakelgieBers oder Messergie- 30 
Bers, ganz besonders bevorzugt niittels eines RakelgieBers oder MessergieBers auf die Unterlage aufgebracht. 

Vorzugsweise wird eine GieBvorrichtung verwendeu deren GieBspaltbreite im Bereich von etwa 2 bis 50pni, insbe- 
sondere elwa 4 bis 15 pni liegt. 

ErlindungsgemaB besonders geeignete Vorrichtungen zur Herstellung cholesterischer Schichten sind Beschichtungs- 
maschinen mit MessergieBer-Auftragswerk, mit denen sich ein cholesterisches Geniisch auf eine Tragerfolie, die iiber 35 
eine mit sehr hoher Rundlaufgenauigkeit laufende Walze gefuhrt wird, aufbringen laBt. Vorteilhafterweise ist das GieB- 
messer auf einen Prazisionsschlitten montien, so daB sich ein definierter Spall gegen die Tragerfolie genau einstellen 
lalSt. 

Gegebenenfalls wird die Beschichtungsmaschine mil Kuhlvorrichiungen, beispielsweise mit Kiihlwalzen, versehen, 
um auch teniperaturenipfindliche FoUen als Unterlagen verwenden zu konnen. 40 .r^^^SL. 

Vorzugsweise erfolgt der Auftrag des cholesterische n Gemischs unter erhohleni Druck, insbesondere bei^einem Gie- lic^^i 
Beriiberdruck im Bereich von etwa 0,01 bis 0,7 bar. besonders bevorzugt 0,05 bis 0,3 bar. ^ 

Die aufgetragene Schicht wird durch eine Trockenvorrichtung, beispielsweise durch einen Umlufttrockner, getrocknet 
und anschlieBend, oder anstelle des Trocknens, theniiisch, durch UV-Strahlen oder durch Elektronenslrahlen polymeri- 
siert bzw. vernetzt, wobei die Hartung durch UV-Strahlung oder durch Eleklronenstrahlen bevorzugt ist. 45 

Die aufgetragene Schichi wird vorzugsweise bis zu einem Restgehalt an fluchtigen Verdiinnungsmitteln von weniger 
als 1 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht der aufgebrachlen Schicht, getrocknet. Die Trocknung erfolgt vorzugs- 
weise bei einer Teniperatur im Bereich von 20 bis lOO'^C liber einen Zeitrauiii von etwa 2 bis 60 Sekunden. 

Die gehartete cholesterische Schicht weist eine mittlere Trockenschichtdicke von 1 bis lOpni, insbesondere 1 bis 
4,5 pm, besonders bevorzugt 1 bis 3 |jm, auf. Die erfindungsgemaB hergestellten cholesterischen Schichten weisen eine 50 
mittlere Schichtdickenschwankung von ± 0,2 pm oder darunler auf, was eine hohe Farbkonstanz der cholesterischen 
Schichi zur Folge hat. 

In einer Ausfuhrungsfomi des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die ausgehartete cholesterische Schicht vom Tra- 
ger entfemt und gegebenenfalls zu Pigmenten zerkleinert. 

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB man den Trager mit 55 
wenigstens einem weiteren cholesterischen Gemisch gleicher oder unterschiedlicher Zusammensetzung beschichtet. Die 
cholesterischen Schichten konnen unterschiedliche Farben oder unterschiedliche Handigkeiten aufweisen. Insbesondere 
wird der Trager, nach oder zwischen der Auftragung der cholesterischen Schicht(en) mit wenigstens einer weiteren 
Schicht beschichtet, die ausgewahlt ist unter einer Releaseschicht, einer iransmittierendes Licht absorbierenden Schicht, 
Klebeschichi, Stabilisatorschicht, Stiitzschicht oder Deckschicht. 60 

[n einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsfonn wird die erfindungsgemaB erhaltene, ausgehartete niehrere Teil- 
schichten umfassende Schichtstruktur vom Trager entfemt, in gewunschter Weise konfektioniert (z. B. Effektfolienbo- 
gen) oder gegebenenfalls zu EtTektpigmenten zerkleinert. 

Vorteilhafterweise werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren Beschichtungsapparaturen eingesetzt, die prazise 
Einfach- oder Mehrfachbeschichtungen nicht nur mit cholesterischen Gemischen, sondern auch mit anderen gieBbaren 65 
Systemen ermoglichen. Dies erlaubt die etliziente Herstellung von bandfonnigem cholesterischen Material, das eine 
oder mehrere Schichten umfaBi und das je nach gewunschter Verwendung unterschiedliche Schichtfolgen aufweisen 
kann. 



25 



BNSDOCID: <DE_1 9738369 A IJ^ 



^ DE 197 38 369 A 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Edindung ist daher ein, vorzugsweise bahn- oder blaltfonriiges, cholesieri- 
sches Material das tblgende Schichtenfolge aufweist: 

A) gegebenenfalls niindestens eine Releaseschichi, 
5 B) niindestens eine choLesterische Farbeft'ekischichi, 

gegebenenfalls niindestens eine transiiiittierendes Licht vollstandig oder teilweise absorbierende Schicht, 

D) gegebenenfalls niindestens eine weitere cholesterische Farbeffektschicht und 

E) gegebenenfalls niindestens eine weitere Schicht, ausgewahlt unter einer Releaseschicht, einer gegebenenfalls 
eingefarbten Schnielzkleberschicht oder einer gegebenenfalls eingefarbten ihemioplastischen Schicht. 

to 

Beispiele fur solche Schichtstrukturen sind: 

1) niindestens eine cholesterische Farbeffekt schicht, 

2) niindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - niindestens eine transniittierendes Licht vollstandig oder teil- 
15 weise absorbierende Schicht - niindestens eine cholesterische Farbetfektschicht, 

3) niindestens eine Releaseschicht - niindestens eine cholesterische Farbeffektschicht, 

4) niindestens eine Releaseschicht - niindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - tnindestens eine transniit- 
tierendes Licht vollstandig oder teilweise absorbierende Schicht - niindestens eine cholesterische Farbeffekt- 
schicht, 

:!0 5 ) niindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - niindestens eine Schmelzkleberschicht. 

6) niindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - niindestens eine theriiioplastische Schicht, 

7) niindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - niindestens eine transniittierendes Licht vollstandig oder teil- 
weise absorbierende Schicht - niindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - niindestens eine Schnielzkleber- 
schicht, 

^5 8) niindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - niindestens eine transniittierendes Licht vollstandig oder teil- 

weise absorbierende Schicht - niindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - niindestens eine theriiioplastische 
Schicht, 

9) niindestens eine Releaseschicht - niindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - niindestens eine Schnielz- 
kleberschicht, 

30 10) niindestens eine Releaseschicht - niindestens eine cholesterische FarbetYeki schicht - niindestens eine theniio- 

plastische Schicht, 

1 1) niindestens eine Releaseschicht - niindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - niindestens eine Release- 
schicht, 

12) niindestens eine Releaseschicht - niindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - niindestens eine transniit- 
35 tierendes Licht vollstandig oder teilweise absorbierende Schicht - niindestens eine cholesterische Farbeffektschicht 

- niindestens eine Schnielzkleberschicht, 

13) niindestens eine Releaseschicht - niindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - niindestens eine transniit- 
tierendes Licht vollstandig oder teilweise absorbierende Schicht ~ niindestens eine cholesterische Farbeffektschicht 

- niindestens eine thernioplastische Schicht, 

-10 14) niindestens eine Releaseschicht - niindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - niindestens eine transniit- 

tierendes Licht vollstandig oder teilweise absorbierende Schicht - niindestens eine cholesterische Farbeffektschicht 

- niindestens eine Releaseschicht, 

Die gegebenenfalls vorhandene Releaseschicht unifaBt beispielsweise Polyolefinverbindungen oder silikonhaltige 

45 Verbindungen. Die Schichten A) bis E) konnen strahlungsvemelzbar sein und enthalten in dieseni Fall strahlungsvemetz- 
bare, ungesatiigte Gruppen oder Epoxidgruppen enlhaliende Systenie, beispielsweise Polyurethanacrylate, Polyester- 
acrylate, acrylierte Polyniere, Epoxidacrylate oder Melaniinacrylate. 

Wenn die Strahlungsvernetzung uber UV-Strahlung erfolgen soil, konnen die Schichten A) bis E) einen der oben be- 
schriebenen Photoinitiatoren oder Geniische davon enthalten. 

50 Es ist besonders bevorzugt, die Schichten in eineiii Auftragungsvorgang na6-in-naB auf den Trager aufzubringen, ge- 
gebenenfalls gemeinsani zu trocknen und danach gegebenenfalls gemeinsani zu harten. Fiir das gleichzeitige Auftragen 
der genannten Schichten sind insbesondere Messer- bzw. RakelgieBverfahren, Extrusions- bzw, AbstreifgieBverfahren 
sowie das KaskadengieBverfahren geeignet. Beini Messer- bzw. RakelgieBverfahren erfolgt das Auftragen der Flussig- 
keit auf einen Trager durch einen Schlitz eines GieBerblocks. wobei die Schichtdicke uber einen definierten Rakelspalt 

55 zwischen einer Walze uber die der Trager gefuhrt wird und der GieBerkante eingestellt werden kann. Zuni Auftragen der 
untersten (ersten) Schicht wird der erste GieBerblock gegen die Walze verstellt, zuni Auftragen der zweiten Schicht wird 
ein zweiier GieBerblock gegen den ersten GieBerblock verstellt und zuni Auftragen der dritten Schicht wird ein dritter 
GieBerblock gegen den zweiten verstellt. usw. Ein analoges Verfahren wird in der DE- A- 19 504 930 beschrieben, worauf 
hiennit Bezug genommen wird. Alle Flussigkeiten laufen ihreni jeweiligen GieBrakel zu und werden gleichzeitig iiber- 

60 einander abgerakelt. Beini Extrusions- bzw. AbstreifgieBverfahren wird ein flexibler Trager, beispielsweise eine FoHe, 
iiiit definierter Bahnspannung zwischen zwei Walzen an deni GieBerkopf vorbei gefuhrt. Aus parallelen, quer zur Bahn- 
laufrichtung angeordneten GieBschlitzen werden die der erwiinschten Schichtstarke angepaBten Fliissigkeitsniengen 
gleichzeitig auf das Substrat aufgebracht. Ein solches Verfahren ist beispielsweise in der EP-A-43 1 630, der DE-A-3 733 
031 und der EP-A-452 959 beschrieben, worauf hiemiit Bezug genommen wird. Beini KaskadengieBverfahren wird der 

65 Trager uber eine Walze gefuhrt. Die aufzubringenden Flussigkeiten laufen aus verschiedenartig angeordneten Schlitzen 
ubereinander und dann genieinsain auf den Trager auf. Dieses Verfahren ist gleichfalls in der DE-A- 19 504 930 beschrie- 
ben. Selbsiverstandlich ist es auch mogHch, zunachst nur eine Schicht aufzubringen, diese gegebenenfalls zu trocknen 
und zu harten und dann niehrere Schichten naB-in-naB beispielsweise mit einem der oben aufgefiihrten Verfahren auf die 
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gehartete cholesierische Schichl aut/:uiragen, Ebcnso konnen die Schichten einzeln nacheinander aufgetragen, gegebe- 
nentails gctrocknet und gehartet werden. 

Als Sciilciiiirager dienen vorzugsweise bckannte Filnie aus Polyestern. wie Polyethylenterephthalat oder Polvelhylen- 
naphlhalat sowie Polyolefinen, Celluloselriacetat, Polycarbonaien, Polyaniiden, Polyiniiden, Polyariiidoiniiden, Polysul- 
fonen, Araniiden oder aroiiiaiischen Polyaniiden. Die Dicke der Schichtirager betragt vorzugsweise etwa 5 bis 100 pni, 5 
insbesondere etwa 10 bis 20 pni. Der Schichtirager kann vorher einer Koronaentiadungsbehandlung, einer Plastnabe- 
handliing, einer leichten Adhasionsbehandlung, einer Warniebehandlung, einer StaubentfemungsbehandlLing oder iihn- 
licheni unterworfen werden. Der Schichtirager weist vorzugsweise eine iniitlere MittelHnien-Oberflachenrauhigkeit von 
0,03 pni oder wenigen insbesondere von 0,02 pm oder weniger, besonders bevorzugt von 0,01 pni oder weniger auf. Ali- 
Berdein isi es erwiinscht, daB der Trager nicht nur eine derarl geringc mittlere Mittellinien-Oberfiachenrauhigkeit auf- lo 
weist, sondern auch keine groBen Vorspriinge (Erhebeungen) von 1 ).nn oder niehr besilzi. Das Rauhigkeitsprofil der 
Oberflache des Tragers kann durch Fiillsioffe, die deni Schichtirager bei dessen Herslellung zugesetzt werden, variiert 
werden. Beispiele fur geeignete Fullstoffe sind Oxide und ('arbonate von Ca, Si und Ti sov^'ie organischc Icinc Puiver 
von Acrylsubstanzen. 

Der Trager kann auch eine inetallisierte Fohe oder ein vorzugsweise poliertes Metallband sein. 15 

Das erfindungsgeniaBe bandtomiige cholesterische Material kann beispielsweise je nach Art und Aufeinanderlblge 
der Schichten, als, in oder auf Folien oder auf Papier Verwendung finden, beispielsweise in, als oder auf Farbe life kt folic n 
zur Beschichtung von Hachigen und nicht flachigen Gegenstiinden oder auf Geschenkpapier Folien aus erfindungsgenia- 
Bem bandfonuigeiii cholesierischen Material sind insbesondere zuni FoUenkaschieren, Tiefziehen oder Hinterspritzen 
verwendbar. 20 

Fin weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Piginente, die durch das Zerkleinem erfindungsgeniaBen 
ein- Oder niehrschichrigen bandfoniiigen cholesierischen Materials erhaltlich sind. Das erhndungsgemaBe Material wird 
zu dieseni Zweck von seineni vorzugsweise bandfoniiigen Trager abgelost. Das Ablosen des vernetzten, cholesterischen 
Materials von deni Trager kann zutn Beispiel dadurch erfolgen, daB die Unterlage iiber eine Utnlenkrolle niit kleineni 
Durchinesser gefiihrt wird. Infolgedessen blatter! das vernetzte Material dann von deni Trager ab. Weilere bekannte Me- 25 
tlioden sind gleichfalls geeigner, zuni Beispiel das Abziehen des Tragers iiber eine scharfe Kante, Air Knife (Luftrakel)* 
Ultraschall oder Konibinationen da von. Das nun tragerlose cholesterische Material wird auf eine gewunschie KomgroBe 
zerkleinert. Dies kann beispielsweise durch Mahlen in Universaliiiuhlen erfolgen. In Abhangigkeil von der beabsichtig- 
ten Verwendung der Pigiiienie konnen KomgroBen mil. eineni Durchniesser von 5 ptn bis etwa 200 pni hergestelll wer- 
den. Vorzugsweise haben die Pigniente eine KorngroBe zwischen lOpni und 50pni, insbesondere zwischen 15 pni und 30 
30 jJiii. Die zerkleinenen Pigniente konnen anschlieBend zur Verengung der KorngroBenverteilung, beispielsweise durch 
einen SiebprozeB, klassiert werden. 

Bevorzugte erfindungsgeniaBe Pigniente sind Mehrschichtpigniente, insbesondere dreischichtige Pigniente, die zwei 
cholesterische Schichten und zwischen diesen eine transntittierendes Licht voUstandig oder teilvveise absorbierende 
Schicht unifassen. 35 

Die transniiitierendes Lichl voUstandig oder teilweise absorbierende Schichl enthalt niindestens ein anorganisches 
oder organisches WeiB-, Bunt- oder Schwarzpiginent. Geeignete anorganische Absorptionspigniente sind beispielsweise 
Titandioxid, AI2O3, Bariunisulfat, Strontiunisulfat, Zinkoxid, Zinkphosphate, schwarzes Eisenoxid, Bleichroniat, Stron- 
tiunichroniat, Bariunichroniat sowie nietallische Pigniente wie Aluminium- oder Bronzepulver. 

Geeignete organisclie Absorptionspigniente sind beispielsweise Azopigmente, Metailkomplex-Piginente, wie Azo- 40 
und Azoniethin-Metallkoniptexe, Isoindolinon- und Isoindolin-Pigniente, Phthalocyanin-Pigniente, Chinakridon- Pig- 
niente, Perinon- und Perylen-Pigniente, Anlhrachinon-Pigmente, Diketopyrrolopyrrol-Pigmente, Thioindigo-Pigmente, 
Dioxazin-Pigmente, Triphenyhnethan-Pigniente, Chinophthalon-Pigmente und fluoreszierende Pigniente. 

Besonders geeignet sich feinteilige Absorptionspigniente niit einer niittleren TeilchengroBe von 0,01 bis I pm, vor- 
zugsweise 0,01 bis 0,1 pni. 45 

Bevorzugt einseizbar sind verschiedene RuBtypen, ganz besonders bevorzugt leicht dispergierbare FarbruBe mil einer 
spezirtschen Obertlache von 30 bis 150 ni'/g (BET-Methode) undeinem Absorptionsveniiogen von 50 bis 100 nil Dibu- 
tylphthalat/100 g (DBP-Zahl). 

Besonders bevorzugte Absorptionspigniente sind solche, die der transmittierendes Licht absorbierenden Schicht nia- 
gnetische Eigenschaften verleihen. Hierflir geeignet sind beispielsweise Y-FC2O3 Fe304, Cr02 oder Metallpigmente. Mit. 50 
diesen Pignienten lassen sich hochglanzende schwarze Zwischenschichten herstellen. 

Pigniente, deren absorbierende Schicht niagnetisch ist, stellen einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
dar. Solche Pigniente konnen vorteilhafterweise durch Anlegen eines Magnetfeldes beliebig orientiert werden. Beispiels- 
weise kann so veniiieden werden, daB einzelne Pignientplattchen aus den anderen herausragen, was zur Folge hat, daB 
weniger Licht gestreut wird und der Farbeindruck besser wird. Alle Plattchen konnen genieinsani in eineiii bestininiten 55 
Winkel oriennert werden. Es ist auch nioglich, gesaiiitflachige Raster zum Erzielen neuer Farbeffekte oder partielle Ra- 
ster zuiii optischen Herausheben von Schriften oder Strukturen zu erzeugen. Die elfindungsgeniaBen, magnetischen cho- 
lesterischen Pigniente sind auch in einer flussigen Matrix vorteilhaft einsetzbar, beispielsweise in LCDs, in denen sie bei 
Anlegen eines Magnetfeldes ihre Richrung und somit ihren Farbeindruck andem. 

Die Absorptionspigniente sind vorzugsweise in eine or^anische Bindeniittelniatrix eingebunden. Als Bindeinittel kon- 60 
nen die lackublichen Systeiiie eingesetzr werden. Vorzugsweise sind als Bindemittel nionoinere Mittel und deren Mi- 
schungen mit polymeren Bindeniitteln einsetzbar. Als mononiere Mittel koiiinien bevorzugt solche in Betracht, die zwei 
oder mehr vernetzungsfahige Gruppen wie Acryl-, Methacryl-, a-Choracryl-, Vinyl-, Vinylether-, Epoxid-, Cyanat-, Iso- 
cyanat- oder Isothiocyanatgruppen enthalten. Besonders bevorzugt sind Acryl-, Methacryl- oder Vinylethergruppen, 
Mononiere Mittel mil zwei vernetzungsfiihigen Gruppen sind beispielsweise die Diacrylate, die Di vinylether oder die 65 
Diniethacrylate von Diolen wie beispielsweise Propandiot, Butandiol, Hexandiol, EthylenglykoL Diethylenglykol. Trie- 
ihylenglykol oder Tetrapropylenglykol. 

Mononiere Mittel niit drei vernetzungsfahigen Gruppen sind beispielsweise die Triacrylate, die Trivinylether oder die 
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Trimethacrylare von Triolcn wic beispielsweise Trimelhylolpropan, ethoxylierteni Triiiiethylolpropan inir I bis 20 Elhy- 
lenoxideinheiten, propoxylierteru Triiiiethylolpropan iiiit I bis 20 Propylenoxideinheiien, geinischt erhoxylierteni unci 
propoxyliertern Triniethylolpropan bei deni die Sunmie aus Ethylenoxideinheiien und Propylenoxideinheiten 1 bis 20 
belragt. Monotnere Mittel nut drei vernetzungsfahigen Gruppen sind beispielsweise auch die Triacrylate, die Trivinylet- 
her Oder die Triniethacrylate von Glycerin, ethoxylierteni Glycerin niit I bis 20 Ethylenoxideinheiten, propoxyliertern 
Glycerin mil 1 bis 20 Propylenoxideinheiten, geniischi ethoxylierteni und propoxyliertern Glycerin, bei deni die Summe 
aus Ethylenoxideinheiten und Propylenoxideinheiten I bis 20 betragt. 

Mononiere Mittel luit vier vernetzungsfahigen Gruppen sind beispielsweise die Tetraacrylate, die Tetravinylether oder 
die Tetranieihacrylate von Tetraolen wie beispielsweise Bis-lrimethylolpropan, ethoxylierteni Bis-triniethylolpropan niit 
1 bis 20 Ethylenoxideinheiten, propoxylierteiii Bis-triniethylolpropan mit 1 bis 20 Propylenoxideinheiten, geniischi et- 
hoxylierteni und propoxyliertern Bis-lrimethylolpropan, bei deni die Summe aus Ethylenoxideinheiten und Propylen- 
oxideinheiten 1 bis 20 betragt. Mononiere Mittel mil vier vernetzungsfahigen Gruppen sind beispielsweise auch die Te- 
traacrylate, die Tetravinylether Oder die Tetranieihacrylate von Tetraolen wie beispielsweise Pentaerythrit, ethoxylierteni 
Pentaerythrit niit 1 bis 20 Ethylenoxideinheiten, propoxylierteiii Pentaerythrit mit 1 bis 29 Propylenoxideinheiten, ge- 
ts mischt elhoxyliertem und propoxylierteiii Pentaerythrit, bei deni die Summe aus Ethylenoxideinheiten und Propylen- 
oxideinheiten I bis 20 betragt. 

Zur Erhohung der Reaktivitat bei der Vemetzung oder Polymerisation an Luft konnen die Bindeniittel und die iiiono- 
meren Mittel 0,1 bis 10% eines priniaren oder sekundaren Amins enthalten. Beispiele fur geeignete Amine sind Ethano- 
lamin, Diethanolamin oder Dibulylamin. 
20 Die Herstellung der Absorptionspigmentformulierung kann nach den ublichen, in der Fachweh bekannten Dispetgier- 
verfahren und unter Verwendung von Verdunnungsmitteln, Dispergiemiitteln, Phoioinitiatoren und gegebenenfalls wei- 
teren Additiven ertblgen. 

Als Verdunnungsiiiittel konnen Wasser oder organische Fliissigkeiten oder deren Mischungen verwendet werden, wo- 
bei organische Flussigkeilen bevorzugt sind. Besonders bevorzugt sind organische Fliissigkeiten mit einem Siedepunkt 
25 unterhalb von l4ifL\ insbesondere Ether wie Tetrahydrofuran, Ketone wie Ethylnieihylketon und Ester wie Butylaceiat. 

Als Dispergierniiiiel konnen niedermolekulare Disper^iermittel wie beispielsweise Stearinsaure oder auch polvmere 
Dispergiermitiel verwendet werden. 

FiJr die Herstellung von vernelzbaren oder polymerisierbaren Absorptionspigmentformulierungen konnen fiir die pho- 
lochemische Pblyiuerisaiioh handelsubliche Phoioinitiatoren verwendet werden, beispielsweise die oben tur die photo- 
30 chemische Polymerisation der cholesierischen Geniische aufgefiihrten Phoioinitiatoren. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Zusammensetzungen, die erfindungsgemaBe Pigmenle ent- 
halten. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Zusammensetzungen sind Uberzugs- oder Beschichtungsmittel wie z. B, 
Farben und Lacke, die neben den ertindungsgemaGen Pignienten eine oder mehrere Subslanzen enthalten, die ausgewahlt 

35 ist bzw, sind unter Wasserlacken, beispielsweise in Fonii von waBrigen Dispersionen, wie PMA, SA, Polyvinyl-Derivate, 
PVC, Polyvinylidenchlorid, SB-Copo, PV^AC-Copo-Harze, oder in Fonii von wasserlosUchen Bindemitteln, wieSchel- 
lack, Maleinharze, Kolophoniuni-modifizierte Phenolharze, lineare und verzweigte, gesattigte Polyester, Aiiiinoplast- 
vernetzende, gesattigte Polyester, Fellsaure-niodifizierte Alkydharze, plasiifizierte HamstotYharze, oder in Form von 
wasserverdunnbaren Bindemitteln, wie PUR-Dispersionen, EP-Harze, Hamstotfliarze, Me la mi nharze, Phenolharze, Al- 

40 kydharze, Alkydharzemulsionen, Siliconharzemulsionen; Pulverlacken, wie beispielsweise Pulverlacken furTRIBO/ES, 
wie Polyester-Beschichtungspulverharze, PUR-Beschichtungspulverharze, EP-Beschichtungspulverharze, EP/SP-Hy- 
brid-Beschichtungspulverharze, PMA-Beschichtungspulverharze, oder Pulverlacken tur Wirbelsintem, wie theniiopla- 
stifizierles EPS, LD-PE, LLD-PE, HD-PE; losemittelhaitigen Lacken, wie beispielsweise als Ein- und Zweikoiiiponen- 
ten-Lacke (Bindeniittel), wie Schellack. Koloplionium-Harzester. Maleinalharze, Nitrocellulosen, Kolophoniuni-modifi- 

45 zierte Phenolharze, physikalisch trocknende, gesattigte Polyester, Aminoplast-vernetzende, gesattigte Polyester, Isocya- 
nat-vemetzende, gesattigte Polyester, selbstvemeizende, gesattigte Polyester, Alkyde mil gesaitiglen Fettsauren, Leinol- 
alkydharze, Sojaolharze, Sonnenblumenolalkydharze, Saffloro I alkydharze, Ricinenalkydharze. HolzoN/Leinolalkyd- 
harze, Mischolalkydharze, harzmodifizierte Alkydharze, Styrol/Vinyltoluolmodifizierte Alkydharze, acrylierie Alkvd- 
harze, Urethan-niodifizierte Alkydharze. Silicon-modi fizierte Alkydharze, Epoxid-modifizierle Alkydharze, Isophthal- 

50 saure-Alkydharze, nichtplastifizierte Hamsioftliarze, plasiifizierte Hamsioffliarze, Melaminharze, Polyvinylacetale, 
nichlvernelzende P(M)A-Homo- bzw. Copolynierisate, nichivemetzende P(M)A-Homo- bzw. Copolymerisaie mit 
Nichiacrylnionomeren, selbstvernetzende P(M)A-Honio- bzw. Copolymerisaie, P(M)A-Copolymerisate mit anderen 
Nichtacrylriionomeren, treiiidvemetzende P(M)A-Homo- bzw. Copolynierisate, tremdvernetzende P(M)A-Copolymeri- 
sate niit Nichtacrylnionoiiieren, Acrylat-Copolymerisationsharze, ungesattigte Kohlenwassersloffliarze, organisch losli- 

55 che Cellulose verbindungen, Silicon- Konibiharze, PUR-Harze, P-Harze, Peroxid-hartende, ungesattigte Kunstharze, 
strahlenhariende Kunstharze, photoinitiatorhaltig, strahlenhiinende Kunstharze photoinitiatorfrei; losemittelfreien Lak- 
ken (Bindeiiiitiel), wie Isocyanai-vemeizende, gesattigte Polyester, PUR-2K-Harzsysteme, PUR- IK-Harzsystenie 
feuchtigkeiishiiriend, EP-Harze, sowie Kunstharze - einzeln oder in Kombinalion wie Acrylnitril-Butadien-Slyrol-Co- 
polymere BS, Celluloseacelat, Celluloseacetobuiyrai, Celluloseacetopropional, Cellulosenitrat, Cellulosepropionat, 

60 Kunsthorn, Epoxidharze, Polyamid. Polycarbonat, Polyethylen, Polybuiylenterephthalat, Polyethylenterephthalat, Poly- 
methylniethacrylat, Polypropylen, Polystyrol, Polytetrafluorethylen, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Pulyuret- 
han, Styrol-Acrylnilril Copolyniere, ungesattigte Polyesterharze als Granulate, Pulver oder GieBharz. 

Die erfindungsgemaBen Zusaniniensetzungen konnen beispielsweise einschichtige Pigmente von gleicher Farbe aber 
unterschiedHcher Handigkeit enthalten, wodurch wesentlich luehr Lichi dergleichen Wellenlange reflektiert wird, als bei 

65 Zusammensetzungen. die Pigmenle gleicher Handigkeit enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auBerdem Stabilisatoren gegen UV- und Wettereinflusse sowie 
anorganische oder organische Pigmenle enthalten, wie oben beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente konnen einzeln oder in Mischungen in die erfindungsgemaBen Zusammenselzun- 
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gen eingearbeitet unci dort gegebenen falls zusatzlich durch Scherkxafie auslosende Meihoden ausgericliiei werden. Ge- 
eignete Metlioden zur Ausrichtung der erfindungsgemaBen Pigiiiunte sind Driickcn und Rakeln oder, hei niagnetischer! 
Pigmenten, Anlegen eines niagnetischen Feldes. 

Ein weilerer Gegenstand der vorliegenden EriindLing isi die Verwendung der erfindungsgeniaBen Pigiiiente itn Fahr- 
zeug- und Fahrzeugzubehorsektor, ini Freizeil-, Sport- und Spielseklor, ini Kosnietikbereich, ini Textil-, Leder- oder 
Schinuckbereich, ini Gcschenkartikelbereich. in Sciireibutensilien. Eniballagen oder Brillengeslangen, ini Bausektor, ini 
Hausbaltssektor sowie bei Druckerzeugnissen aller Art, wie beispieisweise Kartonagen, Verpackungen. Tragetasclien, 
Papiere, Etiketten oder Folien. 

Die durch die erfindungsgeniaBen cholesterischen Folien bzw. cholesterischen Piginente erzielbaren Farbeffekte uni- 
fassen. bedingt durch die Vielfah der erzielbaren Reflexionswellenlangen, auch den UV- und den IR-Bereich sowie 
selbstversiandlich den Bereich des sichtbaren Lichtes, Werden die erfindungsgeniaBen Pigmcnte auf Banknoten, Scheck- 
karten, andere bargeldlose ZahLungsinitlel oder Ausweise aufgebracht (beispieisweise durch bekannte Druckverfahren) 
oder in sie eingearbeitet, erschwert dies das identische Kopieren, insbesondere das Falschen dicscr Gcgenstande erheb- 
lich. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist soiiiit die Verwendung der erfindungsgeniaBen Pigmente 
zur falschungserschwerenden Bearbeitung von Gegenstanden, insbesondere von Banknoten, Scheckkarten oder anderen 
bargeldlosen Zahlungsniitteln oder Ausweisen. 

Weitere Gegenstande der vorliegenden Ertindung sind die Verwendung der erfindungsgeniaBen Zusaniiuensetzungen 
Oder Pigmente zur Beschichiung von Gebrauchsgegenstiinden und zur Lackierung von Fahrzeugen. 

Die folgenden Beispiele und vergleichsbeispiele erlautem die Erfindung, ohne sie jedoch daraut'einzuschranken: 

Testreihe A 



15 



20 



Es wurde eine cholesterische Mischung der oben beschriebenen Gruppe b) eingesetzt, die als chirales Monomer eine- 
Verbindung der oben angegebenen Foniiel 2 und als achirales, neniatisches Mononier ein Geniisch von Verbindungen' 
der oben angegebenen Fomiel 3 enihielr. Das unverdiinnte cholesterische Geniisch enthiell 88,4 Gew.-% der achiralen, 
neinatischen Verbindung, 8,6 Gew.-% der chiralen Verbindung und als Phoioiniiiator 3 Gew.-% l-Hydrocyclohexylp- ' 
henylketon, das unter der Bezeichnung Irgacure 184 vertrieben wird. Als Losungsiiiittel wurde Methylethylketon ver- 
wendet. 

Die Beschichiung erfolgie mil einer Beschichtungsapparatur, die in Fig. 1 scheniatisch dargestellt ist. Eihe schwarz- 
glanzend, ruckseitig vorbeschichtete Polyethylenterephthalattolie (PET- Folic) (G) mil einer Dicke von 15 pm wurde 
voni Folienwickel (F) kontinuierlich abgerollt und tuit einein MessergieBer beschichtet. Die Dicke der cholesterischen 
Schicht betrug 2,5 pm. Die Trocknung ertolgte bei iin Trockner (C). Die Hartung der Schicht erfolgte durch U V-Fi- 
xierung in der UV-Anlage (A) wahrend das getrocknete Band uber die Kiihlwalze (B) getuhrt wurde. Die gehartete Cho- 
lesterenschicht wurde auf die Rolle (D) aul'gewickelt. 

Tabelle A zeigt anhand von 6 Beispielen und 6 Vergleichsbeispielen den iiberraschenden, vorteilhaften Effekl der Ver- 
dunnung des cholesterischen Geniisches auf eine Konzentration (Feststoffgehalt) von 40 bis 50%. In Spalte 2 sind die 
Verweilzeiten im Trockenrauni angegeben. Die den Farbeindruck charakterisierenden Synibole bedeuten: — = sehr 
schlecht, - = schlecht, o = niiiBig, + = gut, ++ = sehr gut. 
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Tabelle A 



40 





Konzen- 
tration 
(%) 


Verweil- 
zei t 
(sec) 


Farbein- 
druck 


Glanz n, 
DIN 67530 
Winkel 60<=> 


Vergleichsbei spiel 


la 


70 % 


13 




72 


Vergleichsbei spiel 


lb 


70 % 


20 


o 


73 


Vergleichsbei spiel 


Ic 


70 % 


40 


o 


75 


Vergleichsbeispiel 


2a 


60 % 


13 


o 


75 


Vergleichsbei spiel 


2b 


60 % 


20 


o 


11 


Vergleichsbeispiel 


2c 


60 % 


40 


o 


80 


Beispiel la 




50 % 


13 




122 


Beispiel lb 




50 % 


20 




123 


Beispiel Ic 




50 % 


40 




125 


Beispiel 2a 




40 % 


13 




125 


Beispiel 2b 




40 % 


20 


+ 


128 


Beispiel 2c 




40 % 


40 


-1- 


120 



45 



50 



55 



60 



65 
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Testreihe B 



Testreihe B zeigi die positive Auswirkung cier Zugabe niinimaler Mengen Verlautsmittel anhand von 6 Beispielen und 
I Vergleichsbeispiel. Hierbei wurde jeweils von der auch in Testreihe A eingesetzten cholesterischen Mischung in einer 
5 Konzentration von 45% in Methyleihylketon ausgegangen. Die Trocknerteiiiperaiur betrug eOX'. die VerweiLzeit ini 
Trocknerrauiii 20 Sekunden. Die Hartung der Beschichtung erfolgte durch UV-Bestrahlung. Beschichtet wurde, wie fiir 
Testreihe A beschrieben. 



Tabelle B 



to 







% Additive/Cholester 


Farb- 
e in. ~ 
druck 


Glanz n. 

LJ A. \J / ^ J \J 

Winkel 60° 


15 


Vergleichsbeispiel 


ohne Zusatze 


+ 


117 




Beispiel la 


0,01 % Byk 3 61 


+ 4- 


149 


:o 


Beispiel lb 


0,10 % Byk 3 61 




146 


Beispiel Ic 


0, 50 % Byk 3 61 




119 




Beispiel 2c 


0,01 % Tego flow ZFS 460 




147 


25 


Beispiel 2b 


0,10 % Tego flow ZFS 460 




132 


Beispiel 2c 


0,50 % Tego flow ZFS 460 




136 



Testreihe C 

Testreihe C zeigt die positive Ausv^irkung des GieBens mit Uberdruck auf die Glattheit der hergesteUten cholesteri- 
schen Schichten. Hierbei wurde jeweils von der auch in Testreihe A eingesetzten cholesterischen Mischung in einer Kon- 
zentration von 45% in Methylethylketon ausgegangen. Die Trocknerteniperatur betrug 60''C, die Verweilzeit ini Trok- 

35 kenrauin 20 Sekunden. Die Hartung der Beschichtung erfolgte durch UV-Bestrahlung. Die Beschichtung ertblgte, wie 
fur Testreihe A beschrieben. Die Dicke der cholesterischen Schicht betrug 2,5 pni. 

Tabelle CI zeigt, daB ein erhohter GieBeruberdruck, insbesondere bei Zusatz eines Verlaufsniittels wie in Beispiel B 
beschrieben, zu einer deutlich vemiinderten Rauigkeit der gegossenen und geharteten Schicht fuhrt. Die Rauigkeit wurde 
mittels eines Pertometers der Fa. FEINPRUF mechanisch gemessen (Teststrecke: 5,6 mm; Cut-off: 0,25 mm). Rz gibt 

40 die gemittelte Rautiefe nach DIN 4768, Ra den Mittelraumwert nach DIN 4768/1 an. Die Oberflachenqualitat ist bereits 
bei Beispiel lb auf hohem Niveau und fuhrt zu einer exzellenten Brillanz. Weitere Verbesserungen der Oberflachenei- 
genschaften sind mit dem optischen Verfahren nach DIN 67530 nicht niehr meBbar, was die identischen Werte in Spalte 6 
fur Beispiel lb und Ic erkliirt, und mtissen durch andere Verfahren nachgewiesen werden. 

Tabelle C2 zeigt die Ergebnisse der Veniiessung der drei in Tabelle CI angegebenen Schichten mittels Rasterkraftnii- 

45 kroskopie (REM). Die Oberfl ache n der LC-Schichten sind, je nach Qualitat, von einer domanenartigen Siruktur netzahn- 
lich uberzogen. Je hoher die Oberflachenqualitat ist, desto groBer sind die Donianenflachen (Domanendurchmesser). 
Gleichzeitig sind die domanenabgrenzenden Mikrorillen wesentlich weniger tief. 

Tabelle CI 
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60 





Zusatze 


GieSer- 
uber druck 


Rauigkeit 
Rz 


Rauigkeit 
Ra 


Glanz 
DIN 67530 
Winkeieoo 


Beispiel 
la 


ohne 


0,02 bar 


200 nia 


30 nm 


117 


Beispiel 
lb 


0,1% 
Byk3 61 


0 , 02 bar 


102 niti 


16 nm 


146 


Beispiel 
Ic 


0,1% 
Byk3 61 


0 , 2 bar 


59 nm 


10 nm 


146 
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Tabelle C2 





Zusa. t ze 


GieSer- 
iiberdruck 


Domanen- 
durchiues- 
ser (mm) 


Mi kr o s t r uk t ur / 
Rillentiefe (run) 


Beispiel la 


ohne 


0 ; 02 bar 


ca. 10 


50-100 


Beispiel lb 


0,1% 
Byk361 


0,02 bar 


ca. 20 


30-50 


Beispiel Ic 


0,1 % 
Byk3 61 


0 , 2 bar 


ca . 25 


5-10 



10 



15 



Pate n tans priic he 



20 



1. Verfahren zur Herstellung von cholesterischen Schichten, dadurch gekennzeiclinet, daB man auf einen Trager 
wenigstens eine Schicht eines reaktiven, gieBfiihigen cholesterischen Geniischs durch GieBen aufbringt und eine te- 
ste Cholesterenschicht ausbildet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das reaktive, gieBfahige cholesterische Gemisch 
in der isotropen Phase aufrragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man das reaktive, gieBfaliige cholesterische Ge- 
misch vor deal GicBen verdiinnt. 

4. Verfahren nach eineni der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager ein bandfornii- 
ger beweglicher Trager ist. 

5. Verfahren nach eineni der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man ein gieBfiihiges, reak- 
tives cholesierisches Gemisch mir einem Anteil des Verdunnungsmittels von etwa 5 bis 95 Gew.-%, insbesondere 
etwa 30 bis 80 Gew.-%, bevorzugr etwa 40 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugi etwa 55 bis 60 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des aufzubringenden Gemischs, auftragt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man ein gieBfiihiges, reak- 
tives cholesterisches Gemisch einsetzt, das ausgewahlt ist unier Gemischen, enthaUend: 

a) mindestens ein cholesterisches, po ly meri si er bares Monomer in einem inerten Verdiinnungsmittel; oder 

b) mindestens ein achirales, nematisches, polymerisierbares Monomer und eine chirale Verbindung in einem 
inerten Verdun nungsmittel; oder 

c) mindestens ein cholesterisches, vemetzbares Polymer in einem inerten Verdunnungsniittel; oder 

d) ein cholesterisches Polymer in einem poiymerisierbaren Verdunnungsniittel, oder 

e) mindestens ein cholesterisches Polymer, dessen cholesterische Phase durch schnelles Abkiihlen unter die 
Glasiibergangsteuiperatur eingefroren vverden kann, 

7. Verfahren nach eineni der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das gieBfahige, reaktive 
cholesterische Gemisch eine Viskositat ini Bereich von etwa 10 bis 500 mPas, insbesondere im Bereich von etwa 10 
bis 100 niPas, gemessen bei 23%' aufweist. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man das cholesterische Ge- 
misch mil einer Geschwindigkeit ini Bereich von etwa I bis 800 iii/min, insbesondere etwa 5 bis 100 m/min auf den 
Trager aufbringt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man das Gemisch niitiels 
einer GieBvorrichtung auf den Trager aufbringt, die das Gemisch beini Auftragen einem hohen Schergefalle unler- 
wirft. 

10. Verfahren nach eineni der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man das Gemisch mittels 
einer GieBvorrichtung ausgewahlt unter einem Umkehrwalzenbeschichter, einem kiss coater oder insbesondere ei- 
nem RakelgieBer oder MessergieBer, auf den Trager aufbringt. 

11. Verfahren nach eineni der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die GieBspaltbreite der 
verwendeten GieBvorrichtung im Bereich von etwa 2 bis 50 pm, insbesondere etwa 4 bis 15 pm liegt. 

12. Verfahren nach eineni der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man niit einem GieBer- 
uberdruck von etwa 0,01 bis 0,7 bar, insbesondere etwa 0,05 bis 0,3 bar, arbeitet. 

13. Verfahren nach eineni der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man das auf den Trager 
aufgebrachte Gemisch trocknet und anschheBend, oder anstatt zu trocknen, thennisch, durch UV-Strahlen oder 
Elektronenstrahlen hartet. 

14. Verfahren nach eineni der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die aufgetragene 
Schicht bis zu einem Restgehall an fluchtigem Verdunnungsniittel von weniger als 1 Gew.-% bezogen auf das Trok- 
kengewicht der aufgebrachten Schicht trocknet. 

15. Verfahren nach eineni der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man bei einer Temperatur 
im Bereich von etwa 20 bis lOOX' iiber einen Zeitraum von etwa 2 bis 60 Sekunden trocknet. 

16. Verfahren nach eineni der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die ausgehartete cho- 
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lestcrischc Scliicht vorn Triiger entl'emt und gegebenenfalls zu Pigiuenten zerkleinert, 

17. Vertahren nach einetii der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da6 man den Triiger niit we- 
nigstens einem weileren cholesterischen Geniisch gleicher oder unterschiedlicher Zusaniniensetzung beschichtet. 

18. Verfahren nach einem der vodiergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal5 der Trager vor, nach oder 
zwischen der Auftragung der cholesterischen Schichi(en) mit wenigstens einer weiteren Schicht beschichtet wird, 
die ausgewahlt isi unler einer Releaseschicht, einer iransmiltierendes Licht absorbierenden Schicht, Klebeschicht, 
Stabilisatorschicht, Stiitzschichl, Schuizschicht oder Deckschichi. 

19. Verfahren nach eineni der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die ausgehartete 
Schichtstruktur voni Trager entferni und gegebenenfalls zu Pigmenten zerkleinert. 

20. Cholesterisches Material, dadurch gekennzeichnet, daB es eine oder niehrere cholesterische Schichien umfaBt, 
wobei die cholesterischen Schichten eine mittlere Schichtdickenschwankung von weniger als ± 0,2 pm besitzen. 

21. Cholesterisches Material nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die cholesterischen Schichten eine 
mittlere Trockenschichtdicke von etwa I bis 10 pm, insbesondere 1 bis 4,5 pm aufweisen. 

22. Cholesterisches Material nach Anspruch 20 oder 21, das folgende Schichtfolge aufweist: 

A) gegebenenfalls mindestens eine Releaseschicht, 

B) mindestens eine cholesterische Farbeffektschicht, 

gegebenenfalls mindestens eine transmit tierendes Licht vollstiindig oder teilweise absorbierende und/oder 
niagnetische Schicht, 

D) gegebenenfalls mindestens eine weitere cholesterische Farbetfekl schicht und 

E) gegebenenfalls mindestens eine weitere Schicht, ausgewahlt unter einer Releaseschicht, einer gegebenen- 
falls eingefarbten Schtnelzkleberschicht oder gegebenenfalls eingefiirbten thennoplastischen Schicht. 

23. Cholesterisches Material nach einem der Anspriiche 20 bis 22 in Bahnl^onu oder in Blattfonii. 

24. Pigmente erhaltlich durch Zerkleinern ein- oder mehrschichtigen cholesterischen Materials nach einem der An- 
spriiche 20 bis 23 oder eines nach einem der Anspriiche I bis 19 hergestelllen Materials. 

25. Mehrschichtpigmente, insbesondere dreischichtige Pigmente nach Anspruch 24, die zwei cholesterische 
Schichten und zwischen diesen eine transmittierendes Licht vollstiindig oder teilweise absorbierende Schicht uni- 
fassen. 

26. Mehrschichtpigmente nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die absorbierende Schichr auBerdem 
magnetisch ist, 

27. Zusammensetzungen, enthaltend wenigstens ein ein- oder mehrschichtiges Pigment nach eineni der Anspriiche 



28. Verwendung von Folien aus bandfomiigem cholesterischem Material nach einem der Anspriiche 20 bis 23, zum 
Folienkaschieren, Tiefziehen oder Hinterspritzen. 

29. Verwendung von Pigmenten oder Material nach einem der Anspriiche 20 bis 26 im Fahrzeug- und Fahrzeugzu- 
behorsektor, iniEDV-, Freizeit-. Sport- und Spielsektor, als optische Bauelemente wie Polarisatoren oder Filter, im 
Kosmetikbereich, im Textil-, Leder- oder Schmuckbereich, im Geschenkartikelbereich, in Schreibutensilien oder 
auf Brillengestellen, im Bausektor, im Haushaltssektor sowie bei Druckerzeugnissen aller Art sbwie zur Herstellung 
von Farben und Lacken. 

30. Verwendung von Pigmenten nach einem der Anspriiche 24 bis 26 oder Pigmenten, hergestellt nach Anspruch 
19 zur falschungserschwerenden Bearbeitung von Gegenstanden. 

31. Verwendung von Pigmenten nach einem der Anspriiche 24 bis 26 oder Pigmenten, hergestellt nach Anspruch 
19 zur Beschichtung Gebrauchsgegenstiinden oder zur Lackierung von Fahrzeugen. 



24 bis 26. 
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